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I. 

Chemische  Mittheilungen. 

Von 

Adalbert  Safafik*). 

(Im  Ausz.  a.  d.  Sitzungsber.  d.  K.  Acad.  d.  W.  zu  Wien  Bd.  XL VII.) 

1)    lieber  einige  VanadiiiTerbindaiigen. 

Vanadmoxydul  Die  Vanadinsäure  geräth  beim  Erhitzen 
in  Wasserstoffgas  noch  weit  unter  Glühhitze  in  helles  bei 
Tage  sichtbares  Erglühen,  verliert  unter  Wasserbildung  zwei 
Drittel  ihres  Sauerstoffgehaltes,  und  verwandelt  sich  in  eine 
poröse  grauschwarze  Masse,  welcher  Berzelius  wegen 
ihrer  anscheinenden  Indifferenz  gegen  Säuren  den  Namen 
Vanadinsuboxyd  gab. 

Ich  habe  diesen  Körper  öfter  dargestellt,  da  er  beim 
Erhitzen  in  Chlorgas  mit  grösster  Leichtigkeit  (schon  über 
einer  kleinen  Weingeistlampe)  in  reines  überdestillirendes 
Vanadintrichlorid  und  übrigbleibende  Vanadsäure  zerfallt 
Einmal  verwendete  ich  nicht  ganz  reine  Vanadsäure,  und 
versuchte  die  Spuren  fremder  Oxyde  aus  dem  fertigen  Prfir 
parate   durch  Kochen  mit    massig    concentrirter   Salzsäure 


*)    Die   folgenden    Thatsachen    sind   im   Laboratorio   Yon  Prof. 
Rochleder  in  Prag  gewonnen. 

Die  Atomgewichte,  die  den  Formeln   zum  Grunde  liegen,   sind 
folgende : 

0  =-    16    S  =  3:2   Se  -=  80  Te  «  128 
C=    12  Si=«28    Ti=:48 
Ba  =  m  Cr^  53  Mn  «  55  Pb  —  ^ÖT. 

/oara.  f.  pnkt.  Chemie.    XC.  i.  \ 


2  Safaf  ik :    Vanadinverbindungen. 

auszuziehen:  hicbei  fand  ich  nun,  dass  sich  das  geglühte 
Vanadoxydul  in  heisser,  massig  verdünnter  Salzsäure  ziem- 
lich reichlich  löst,  und  zwar  zu  einer  dunkel  schwarzgrünen 
Flüssigkeit,  die  mit  Ammoniak  übersättigt  voluminöse  schwan- 
graue Flocken  absetzt. 

Zu  gleicher  Zeit  machte  ich  die  Erfahrung,  dass  die 
Glasröhren,  die  zur  Rcduction  von  Vanadsäure,  Vanadin- 
chlorid  u.  s.  w.  durch  Wasserstoflf  gedient  hatten,  nach  voll- 
kommener Reinigung  innerlich  eine  ausgezeichnet  schöne 
und  reine  rothe  Färbung  zu  zeigem  pflegten,  in  der  Mitte 
stehend  zwischen  jener  von  Goldglas  und  Kupferoxydulglas. 
Diese  Färbung  konnte  nur  von  Vanadin  herrühren,  in  wel- 
cher Verbindungsstufe  bliebe  gänzlich  zweifelhaft,  wenn 
nicht  eine  andere  Beobachtung  einen  Fingerzeig  gäbe.  Bei 
der  Reduction  von  Vanadintrichlorid  durch  Wasserstoff  bei 
Glühhitze  beobachtete  ich  nämlich  ausser  metallischem  Va- 
nad  und  weissen  fettglänzenden  Krystallen,  die  an  der  Luft 
zu  einer  blauen  Flüssigkeit  zergingen,  daher  wohl  wasser- 
freies Bichlorid  VCI2  waren,  noch  braunrothe  glimmerartige 
Krystallschuppen,  täuschend  ähnlich  der  unter  dem  Namen 
Rubellan  bekannten  GKmmervarietät  Diese  Schuppen  »er- 
flossen  an  der  Luft  zu  einem  schwarzgrünen  Magma  von 
derselben  Farbe  und  Reaction  wie  die  Lösung  des  Vanadiiv- 
oxyduls  in  Salzsäure.  Die  Menge  derselben  war  immer 
zu  klein  zur  Analyse,  trotzdem  ich  mit  nicht  unbedeutendien 
Mengen  Vanadinchlorid  opcrirte.  Ich  schliesse  aus  dem 
Angefahrten,  dass  jene  Schuppen  wasserfreies  Vanadinchlo- 
rür  VCl  waren,  und  dass  ihm  analog  das  Vanadoxydul  VjO 
{Vanadinsuboxyd  von  Berzelius)  eine  Salzbase  ist,  deren 
Wasserfreie  Salze  roth,  die  wässerigen  dunkelgrün  sind.  Die 
Bildung  der  beiden  niedrigeren  Chloride,  beim  Glühen  des 
Gemenges  von  Vanadintrichloriddampf  mit  Wasserstoffgafl, 
erinnert  ganz  an  die  von  Ebelmen  beobachtete  Bildimg 
des  goldgelben  Titanchlorürs  TiCl2  und  des  violetten  Ti- 
tanchlorides TiCla,  beim  Glühen  eines  Gemenges  von 
dampfförmigen  Superchlorid  TiCU  mit  Wasserstoffgas.  Die 
Färbung  des  Glases  rührt  von  kieselsaurem  Vanadoxydul 

Sio}o*  her. 
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Vanadnisäure,  Ich  habe  in  einer  früheren  Notiz*)  her- 
vorgehoben, dass  die  speeifischen  Volumen  der  Vanadinver- 
bindtingen  von  denen  der  analogen  Molybdän-  und  Scheel- 
verbindungen abweichen,  und  sich  an  jene  der  Arsen-  und 
Antimonverbi?idungen  anschliessen.  Später  fand  ich  diess 
bei  noch  mehreren  Verbinduiigen  bestätigt,  und  um  eine 
weitere  Bestätigung  dieses  Verhaltens  zu  erlangen,  unter- 
nahm ich  auch,  die  specifische  Wärme  der  Vanadsäure  zu 
bestimmen.  In  der  That  schliesst  sich  auch  diese  an  die 
speeifischen  Wärmen  der  Arsengruppe  und  nicht  an  jene 
der  Molybdängruppe  an.  Nichtsdestoweniger  sind  die  Spe- 
culationen,  die  ich  damals  an  dieses  Verhalten  knüpfte,  ver- 
fehlt, und  die  Triatomicität  so  wie  die  Stellung  des  Vana- 
dins in  der  Bor-Molybdän-Scheelgruppe  wii*d  durch  obiges 
Verhalten  so  wenig  alterirt,  als  etwa  die  Gleichheit  von 
Krystallform  und  specifischem  Volum  bei  den  heterogensten 
Körpern,  z.  B.  dem  dreiatomigen  Bor  und  dem  vieratomigen 
Zkm,  einen  Grund  abgeben  kann,  diese  gegen  alle  sonstigen 
Analogien  in  eine  Gruppe  zu  stellen.  Ohnediess  hat  ja  seit- 
dem A.  E.  Nordenskjöld  die  Krystallform  der  Vana- 
dinsäure übereinstimmend  mit  jener  der  Molybdänsäure 
befinden. 

Bei  den  relativ  kleinen  Substanzmengen  und  den  man- 
gelhaften Instrumentalmitteln,  die  mir  zu  Gebote  standen, 
miisste  ich,  um  zuverlässige  Resultate  zu  erlangen,  suchen 
möglichst  grosse  Differenzen  der  Ablesungen  zu  bekommen, 
und  der  Controle  halber  einige  bereits  genau  bestimmte 
Substanzen  mitbeobachten.  Ersteres  erreichte  ich  durch 
Anwendung  von  Terpentinöl  statt  Wasser  (Jodäthyl  würde 
noch  besser  dem  Zwecke  entsprechen)  und  durch  Erhitzung 
auf  150 — 170®,  letzteres  durch  Mitbeobachtung  von  Molyb- 
dänsäure und  arseniger  Säure,  für  welche  beide  die  genauen 
Bestimmungen  von  ßegnault  vorliegen. 

Ein  kupfernes  cyliridrisches  Luftbad  wurde  auf  der 
grossem  Spirituslampe  erhitzt;  im  Centrum  desselben  befand 
sich  das  Thermometergefäss,  und  knapp  daran  ein  leichtes 
Drahtkörbchen    an    einem    haarfeinen  Draht:    der  Deckel 


•)  Dies.  Journ.  LXXVI,  142, 
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bestand  aus  zwei  Blechplatten,  die  zusammengeschoben  ge- 
nau an  das  Thermometer  anschlössen. 

Ein  kleines  dünnwandiges  Becherglas,  frei  zwischen 
gespannten  Fäden  in  der  Luft;  hängend,  enthielt  eine  gewo- 
gene Menge  Terpentinöl,  in  welches  der  Cylinder  eines 
empfindlichen  in  Fünftelgrade  getheilten  Thermometers 
tauchte.  Alle  Theile  waren  gewogen.  Sobald  beide  Ther- 
mometer längere  Zeit  stationär  waren,  wurde  das  Korbchen 
mit  möglichster  Schnelligkeit  aus  dem  Luftbade  in  das  Ter- 
pentinöl gesenkt  und  unter  Auf-  und  Abbewegung  desselben 
das  Maximum  der  Temperatur  notirt. 

Die  ßechnungselemente  sind  folgende: 
Specifische  Wärme  des  Glases  =    0,1977 

„  „  „     Quecksilbers  =    0,0333 

„  „  „     Terpentinöls  =    0,4762 

Gewicht  des  angewatidten        „  =  84,2  Gnn. 

„         der  eingetauchten  Glasmassen  =  23,9     „ 

Dasselbe  reducirt  auf  Terpentinöl  =  10,0     „ 

Gewicht  der  eingetauchten  Quecksilbermenge   =    9,5     „ 
Dasselbe  reducirt  auf  Terpentinöl  =    0,7     „ 

Summe  der  zu  erwärmenden  Theile  (reducirt 

auf  Terpentinöl)  =  94,9  =E. 

Anstatt  die  Corrcction  wegen  Wärmeverlust  des  Ter- 
pentinöles an  die  Luft  (während  der  Mischung  und  Able- 
sung) zu  bestimmen,  berechnete  ich  die  specifischen  Wär- 
men ohne  Rücksicht  darauf,  und  verglich  die  erhaltenen 
Zahlen  für  Molybdänsäure  und  arsenige  Säure  mit  jenen 
Regnault's;  sie  zeigten  sich  sämmtlich  zu  hoch.  Ich 
bestimmte  nun  für  jedes  Resultat  den  Correctionsfactor,  mit 
dem  man  dasselbe  multipliciren  muss,  um  die  Regnaul t'- 
schien  Zahlen  zu  erhalten,  und  applicirte  das  Mittel  dieser 
Correctionen  an  die  Zahlen  für  Vanadinsäure. 
s  =  Gewicht  der  Substanz, 
T  =  Temperatur  des  Luftbades, 

f  =  „  „     Terpentinöles  vor  der  Mischung, 

*  n  M  n  nacn  „  „ 

^   K  =  corrigirtes  Gewicht  des  Körbchens, 

9  *  T—r     8 
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s  T       f  t  C         Correct. 

^anadsäure       ö,5  Gr.  147»  33,4P  30,5     0,1936        — 

149  34,4  31,5  0,1918  — 
169  35,3  31,7  0,2049  — 
165  35,9   32,5     0,2002        — 

Molyhdänsäure  1,1    „  172  34,8   30,7      0,1635     0,8100 

159  35,9   32,5     0,1504    0,8800 

irsenige  Säure  9,8    „  149  29,6  25,1      0,1638    0,7803 

174  33,1   28,0     0,1570    0,8141 

lörbchm  1,45  „  152  35,15 35,0Är=0,1218\T^...  i    ni>ioK 

151  34,6   34,4^=0,1631/^"^^'^"'^*^^ 

Aus  obigen  Zahlen  folgt  im  Mittel: 
^orrection     =  0,8211 
7  für  V2O3   =  0,1976  corrigirt  0,1622 
,     „  M02O3  =  0,1569        „         0,1292  Regnault  0,1324 
,     „    As203  =  0,1604         ^        0,1317  „  0,1278 

Leitet  man  hieraus  durch  Multiplication  mit  den  betref- 
enden  Atomgewichten  die  specifische  Wärme  des  Atoms  ab, 
0  erhält  man  folgendes  Tableau: 

Atom  wärme  von  AS2O3  =  25,3  Kegnault 

SbjOa  =  26,0 
Bi203  =  28,1 

V2O3  =  30,0  Safarik. 

B2O3  =  16,6  Regnault. 
M02O3  ==  18,5 
W2O3  =  18,5 

Die  Zahl  für  Vanadinsäure  ist  immer  noch  etwas  zu 
lOch  und  mit  den  übrigen  nicht  strenge  vergleichbar,  da 
ie  für  (im  Mittel)  158®  gilt,  während  die  Regnault*schen 
»ei  100®  bestimmt  sind,  und  das  Steigen  der  specifischen 
Värme  mit  der  Temperatur  selbst  in  meinen  wenigen  Zäh- 
en schon  auffällt,  indem  den  höheren  Temperaturen  durch- 
lus  höhere  Werthe  von  C  entsprechen.  Zu  bemerken  ist 
lOch,  dass  Vanadinsäure  und  Molybdänsäure  als  geschmolzene 
:rystallinische  Scheiben  von  geringer  Dicke,  die  (porcellan- 
irtige)  arsenige  Säure  als  nahezu  kubischer  Klumpen  ver- 
wendet wurden. 

Vanadinsulfid,  Molybdän  und  Scheel  besitzen  sowohl 
len  betreffenden  Säuren  analoge  Trisulfide,  die  aus  det\. 
l*ösungen    der    Sulfomoljbdate    und    Su\?OBe\iee\ate    ^^xx^ 


n 
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Zusatz  TOn  stärkeren  Säuren  in  Form  brauner  flockiger 
Niederschläge  gefallt  werden,  als  auch  Bisulfide,  die  duidi 
Glühen  der  Säuren  in  Schwefelwasserstofif  entstehen  und 
dunkelblauschwarz  halb  metallisch  sind.  Beim  Vanadin  fin- 
den dieselben  Verhältnisse  Statt,  wie  schon  von  Berzelius 
beobachtet  wurde;  nur  kann  das  Vanadinbisulfid,  da  lös- 
liche Vanadinbioxydsalze  existiren,  auch  auf  nassem  Wege, 
durch  Zusatz  von  Ammoniumsulfhydrat  und  hernach  einer 
Säure  erhalten  werden.  Ich  konnte  hiebei  niemals  diepur- 
purrothe  Färbung  erhalten,  welche  Berzelius  beschreibt 
(allerdings,  wie  er  selbst  sagt,  nur  bei  ganz  yanadinsäure- 
freiem  Oxydsalz  und  frischem  Sulfhydrat). 

Beim  Erhitzen  in  SchwefelwasserstoflFgas  erglüht  Yana- 
dinsäure  heftig,  liefert  Wasser  und  viel  Schwefel,  und  ver- 
wandelt sich  in  blauschwarzes,  sprödes,  zerreibliches,  matt- 
halbmetallisches  Schwefelvanad ,  welches  durch  Glühen  an 
der  Luft  so  wie  durch  concentrirte  Salpetersäure  wieder  zu 
Vanadsäure  wird.  Im  Mittel  aus  zwei  Bestimmungen  ergab 
sich  die  Dichte  dieses  Körpers  4,70  bei  +  21  *C.;  hieraus 
folgt  flir  V0S2  das  specifische  Volum  42,8,  allerdings  nicht 
zu  sehr  abweichend  von  jenem  des  Scheelbisulfides  (39,6, 
siehe  weiter  unten)  aber  mit  dem  eigenthümlichen  Umstände, 
dass  die  gefundene  Zahl  kleiner  ist,  als  jene  für  Vanadsäure 
(D  =  3,56  sp.  V.  =  52,0),  während  bei  allen  übrigen  Bisul- 
fiden,  welche  dreiatomigen  Metallsäuren  entsprechen,  das 
Umgekehrte  stattfindet.  Bedenkt  man,  wie  leicht  Vanad- 
säure durch  Wasserstoff  zu  Oxydul  V2O  wird,  so  kaan  man 
sich  des  Verdachtes  nicht  erwehren,  dass  auch  hier  die 
Reduction  bis  zu  Monosulfid  gegangen  sei,  wiewohl  Ber- 
zelius ausdrücklich  angiebt,  dass  auch  Vanadoxydul  durch 
Glühen  in  Schwefelwasserstoffgas  zu  Bisulfid  werde  (wobei 
also  Wasserstoff  frei  werden  musste).  Sobald  es  nur  mög- 
lich ist,  werde  ich  das  zu  obiger  Dichtebestimmung  ver- 
wendete Präparat  der  Analyse  unterwerfen. 

Vanadinbromid.  In  meiner  früheren  Mittheilung  gab  ich 
an,  durch  Erhitzen  von  Vanadin  (erhalten  bei  Reduction 
von  Vanadsäure  durch  Natrium)  in  Bromdampf  das  Bromid 
in  langen  grünbraunen  metallisch  bläulich  schillernden  zer- 
fliesslichen  Nadeln  erhalten  zu  babep.    Pa  jedoch  das  hiebei 
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T^wendete  präsumtive  Vanadinpulver  zum  grossen  Theile 
nnangegriffen  blieb,  so  war  es  wahrscheinlich  nur  Oxydul 
gewesen.  Als  nun  wiederholt  grössere  Mengen  Vanadoxy- 
clul,  mit  Kohle  gemengt,  im  Bromdampf  geglüht  wurden, 
erhielt  ich  ein  theils  lockeres  pulveriges,  theils  festes  rinden- 
artiges dunkelbraunes  krystallinisches  Sublimat,  welches  an 
der  Luft  rasch  Feuchtigkeit  anzieht,  schwach  raucht  und 
zu  einem  anfangs  braunen,  später  dunkelblauen  Liquidum 
zerfliesst.  Es  ist  schwer  flüchtig,  und  sobald  es  nur  im  Ge- 
ringsten feucht  geworden,  lässt  es  sich  nicht  mehr  umsubli- 
miren,  sondern  liefert  beim  Erhitzen  eine  geringe  Menge 
klares  Destillat,  das  abgekühlt  zu  meergrünen  Erystallkru- 
sten  erstarrt. 

Zur  Analyse  wurde  das  Product  in  einer  Reihe  leicht 
abzuschmelzender  Röhren  aufgefangen.  Sein  Dampf  ist 
bräunlichgelb. 

0,192  Grm.  gaben  0,310  Bromsilber  =  68,7  p.C.  Brom. 
0,191      „  „       0,303  „         =67,5     „         „ 

0,750      „  „       1,051  „         =67,6     „ 

Die  Vanadinbestimmungen  blieben  unvollendet,  indem 
die  versuchte  Fällung  durch  Baryum-  und  Bleisalze  über- 
basische Verbindungen  lieferte,  deren  Analyse  durch  andere 
Arbeiten  verhindert  wurde.  —  Obige  Zahlen  passen   aber 

jBr, 

ganz  gut  zu  der  Verbindung  V2Br40=;g    f^^^^^VB?!^ 

iv 

Velche  67,7  p.C.  Brom  fordert 

Die  obenerwähnten  Krystallnadeln  dürften  identisch  mit 
dem  analysirten  Körper  sein.  Durch  die  Auffindung  eines 
Oxybromides  wird  die  Zahl  der  Analogien  von  Vanad  mit 
Scheel  und  Molybdän  vermehrt  und  die  Existenz  eines 
Oxychlorides  wahrscheinlich  gemacht.  Zwar  ist  noch  kei- 
nes bekannt,  aber  auch  sind  noch  nicht  alle  Wege  versucht. 
So  liefert  z.  B.  Vanadinsäure  in  Chlorwasserstoffgas  erhitzt, 
ein  flüchtiges  klebrig  dickes  dimkelrothes  Liquidum,  welches 
analog  der  Debray*schen  Verbindung  Moj 03,2. HCl  nichts 

anderes  als  VjOa,  2. HCl  =  g|Qj  sein    dürfte,    ^bex    wyrfo^ 
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VsCUO  seiB  kömite;  denn  VzOs  +  ^.HCl  kann  rieh  um- 
setzen zu  V2CI4O  und  2.H2O.  Sonderbarerweise  scheint 
Vanadoxydul  in  Chlorwasserstoff  ganz  dasselbe  Prodact  zu 
liefern. 

Auch  Scheelsäure  in  Chlorwasserstoff  erhitzt,  verflüch- 
tigt sich  mit  grösster  Leichtigkeit  (in  Glasröhren)  und  bildet 
ein  Sublimat  von  blassgelben  sternförmig  vereinigten  Nadeln. 
Auch  für  sich  allein  ist  Scheelßäure  (wiewohl  viel  schwerer) 
flüchtig ;  auf  Kohle  der  Ejiallgasflamme  ausgesetzt,  verfliegt 
sie  augenblicklich.  Breitet  man  dagegen  auf  dem  Boden 
eines  geräumigen  bedeckten  Platintiegels  eine  dünne  Schicht 
pulveriger  Scheelsäure  aus,  imd  richtet  nun  auf  den  Tiegel 
10—20  Minuten  lang  die  Flamme  eines  Gasgebläses,  so  fin- 
det man  hernach  die  Scheelsäure  zu  einer  dünnen  zusam- 
menhängenden Kruste  zusammengeschrumpft  und  beim  lA- 
heren  Besehen  durchaus  mit  kleinen  klaren  demantgl&nzen- 
den  weingelben  Krystallen  besetzt,  welche  offenbar  durch 
Sublimation  entstanden.  An  den  Tiegelwänden  setzt  sich 
nichts  an. 

Verarbeitung  von  vanadinhaltigen  Rückständen.  Beim  Ar- 
beiten mit  Vanadin  hat  man  gewöhnlich  nicht  viel  Material 
zur  Disposition,  und  muss  daher  die  Rückstände  von  !^eit 
zu  Zeit  aufarbeiten.  Die  gewöhnliche  Methode,  durch  Fäl- 
lung mit  Salmiak,  ist  nur  auf  Vanadsdftere  anwendbar,  und 
hat  ausserdem  das  Unangenehme,  dass  die  Fällung  doch 
nicht  vollständig  ist,  man  daher  doch  von  Zeit  zu  Zeit  die 
voluminösen  salmiakhaltigen  Mutterlaugen  aufarbeiten  muss. 
Ich  finde  es  nach  mehrfacher  Erfahrung  am  besten  auf  fot 
gende  Weise  zu  operiren. 

Man  dampfe  alle  Flüssigkeiten  zur  Trockne  ein,  menge 
den  zerriebenen  festen  Rückstand  innig  mit  der  3 — 4£a>chen 
Menge  Salmiak,  und  erhitze  auf  einer  dünnen  mit  Thon* 
deckel  bedeckten  Porcellanschale  bis  zum  Verdampfen  des 
Salmiaks.  Der  Rückstand  wird  auf  Schwefelsäure  geprüft: 
enthält  er  viel  davon,  so  wiederholt  man  die  Procedur,  wo 
nicht,  so  löse  man  ihn  in  Wasser  und  filtrire.  Der  Filtrir- 
rückstand  enthält  immer  Stickstoffvanadin;  die  Flüssigkeit 
wird  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak  versetzt  und  durch 
überschüssig  zugesetzte  Lösung  von  Cblorbaryum  oder  sal- 
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petersaurem  Blei  geftillt,  Hiebei  entstehen  nnlöaliclio  über- 
basische  Vanadate  von  Earynm  oder  Blei.  Ein  soloher 
Baryunmiederechlag  enthielt  3 — 4  Atome  Ba  auf  1  Atom  V. 
Die  geeammelteD  und  gewaschenen  Nicderacldäge  werden 
mit  starker  Salzsäure  bis  zur  Lösung  erhitzt  und  längere 
Zeit  bei  100*  erhalten,  Hierauf  verdünnt  man  {bei  Baryum) 
mit  viel  Wasser,  setzt  etwas  mehr  Schwefel säiu-e  hinzu,  ala 
zur  Fällung  des  Baryiims  erforderlich,  filtrirt  nach  längerem 
Stehen  ah,  dampft  die  Flüssigkeit  (zuletzt  in  Platin)  zur 
Trockne  ein  und  schmilzt.  Bei  Bleiniederschlag  versetz* 
man  die  Lösimg  in  rauchender  Salzsäure  mit  ihrem  mehr- 
fachen Volara  starken  Alkohol,  lasse  an  einem  kühlen  Orte 
stehen,  bis  alles  Chlorhiei  auskrystallisirt,  dampfe  die  grüne 
Flüssigkeit  ein  und  schmelze.  Der  Rückstand  ist  in  bei^ 
den  Fällen  unreine  Vauadinaäure,  die  man  dann  leicht  woi^ 
ter  reinigen  kann. 


Wem' 
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Chromsäure.  Zur  Bestimmung  des  epecifischen  Volnma 
brauchte  ich  Chromsänre  in  möglichst  reinem,  trockenen 
und  compacten  Zustande.  Da  die  nach  Fritzsche's  Me- 
thode bereiteten  Krystalle  auch  nach  langem  Trockneit 
immer  noch  zusammenballen  und  an  der  Lufi:  rasch  nass 
werden,  versuchte  ich  sie  zu  schmelzen  und  erreichte  nach 
einem  Versuche  das  gewünschte  Ziel  auf  folgende  Weise. 
Man  läast  den  mit  Schwefel eSure  durchtränkten  Krystallbrrf'j 
auf  einem  Ziegelsteine  nur  oberflächlich  abtrocknen  und  i 
bedeckt  den  Boden  eines  flachen  PlatinscbälchenB  (am  besten 
einen  Tiegeldeckel)  gleichniässig  nnd  dünn  (3 — i  Milhnj. 
hoch)  mit  der  lockeren  klumpigen  Masse.  Mit  einer  Tie- 
geJzango  oder  auf  einem  passenden  Halter  bewegt  man  nun 
das  Sch&Ichen  rasch  und  gleichmässig  über  der  Flamme  . 
einer  kleinen  Spirituslampe  hin  und  her;  schon  nach  weni- 
gen Minuten  sieht  man  am  Rande  Schmelzung  eintretenund' 
dicken  Schwefelsäuredanipf  aufsteigen.  Man  fährt  vorsich- 
tig fort,  bis  alles  geschmolzen  ist,  und  bat  nun  einen  groBBea 
lyesen  Tropfen  einer  zähflüseigon  scbweten  \v».\\)tß.fc\siSia 
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gläDEcnden  tief  schwarzrothcn  Hasse  (geschmolsene  Chrom- 
saure),  umgeben  aber  unbenetzt  yon  einer  wiaaerigen  Imtmiii- 
gelben  Flüssigkeit  (Schwefelsäure  mit  schwefelaanrem  Kali 
und  Chromsäure).  Bei  zu  starkem  Erhitzen  wird  letztere 
schön  grün,  aber  dann  wirft  auch  die  Chromsttuie  in  Folge 
beginnender  Zersetzung  reichliche  Blasen  und  ist  nidit  mehr 
rein.  Lässt  man  nun  langsam  abkühlen,  so  erstarrt  dar 
mittlere  Tropfen  viel  eher  als  die  umgebende  Flüssigkeit, 
und  lässt  sich,  da  er  von  ihr  nicht  benetzt  wird,  fast  rein 
herausziehen.  Etwa  anhängende  Unreinigkeiten  kann  man 
leicht  abkratzen.  Man  erhält  durch  Wiederholung  dea  tto- 
cesses  leicht  in  einer  Stunde  mehrere  Decagrmmmen  ime 
geschmolzene  Chromsäure.  Diese  bildet  dunkelkoraBenrodie 
harte  spröde,  schwer  zu  zertheilende  Massen,  von  leJchtMin- 
lichem,  schwach  halbmetallischen  Oberflächenschiller,  krystat 
linischem  Aussehen  und  eben  solcher  Stntctnr.  Beim  Zer- 
schlagen findet  man  im  Innern  Höhlungen  mit  kleinen 
glänzenden  Krystallen,  deren  Form  vielleicht  bestinunbar 
wäre.  Das  Pulver  ißt  scharlachroth.  An  der  Luft  wird  die 
Säure  langsam  feucht  und  zerfliesst  endlich ;  in  wasser-  und 
aULoholfreiem  Aether  löst  sie  sieh  unverändert  zu  einer  roth- 
gejben  Flüssigkeit,  die  beim  Verdunsten  mikroskopische 
Krystalle  absetzt;  auf  Alkohol  dagegen  reagirt  sie  äusserst 
heftig.  Reines  über  Natrium  rectificirtes  Steinöl  äusseii:  auch 
nach  wochenlanger  Beirührung  kaum  eine  Spur  einer  Ein- 
wirkung, dagegen  entzündet  sich  käufliches  sogenanntes 
Benzol  bei  Berührung  mit  der  gepulverten  Säure  aogenblic^* 
lieh  mit  blendend  weisser  Flamme. 

Bei  dem  Versuche,  die  nach  obigem  Verfahren  darge- 
stellte Säure  umzuschmelzen,  erhält  man  selten  ein  gftnsti^ 
Resultat;  sie  verliert  bei  aller  Vorsicht  doch  immer  viel 
Sauerstoff,  und  erstarrt  mit  dunklerer  Farbe  und  weniger 
KrystaUisation.  Offenbar  vermittelt  die  durchtränkende 
Schwefelsäure  eine  gleichförmige  Wärmevertheilung  und 
l^ind^t  verdampfend  den  Wärmeüberschuss.  Der  Schmelz- 
punkt der  Chromsäure  liegt  nahe  imter  dem  Siedepunkte 
der  Schwefelsäure.  Bemerkenswerth  ist  noch,  dass  man 
beim  Schmelzen  der  Chrow^ure  einen  röthlichen  Bauch 
Jß^Tiiif  der  an  darüber  gehaltenen  kalten  Körpern   einen 
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leictten  rothen  Anflug  absetzt.  Es  bt  also  die  Chrorasäure 
nahe  oberhalb  ihres  Schmelzpunktes  unzersetzt  flüchtig. 

Ckromylchlorkl.  Das  violette  Chrom chlorid  übergeht  beim 
Glühen  in  WasBerBtoffgas  (wie  schon  Moberg  fand)  mit 
grosBcr  Leichtigkeit  (über  der  Weingeietlampe  und  in  Glas- 
röhren) in  graues  metallisches  Chrom. 

Da  das  Cbromylchlorid  viel  leichter  darzustellen  ist  als 
das  Chronichlorid  (man  kann  aber  so  gut  gelbes  als  rothes 
cbromsanreB  Kali  verwenden,  und  braucht  es  mit  dem 
Kochsalze  gar  nicht  zusammenzuschmelzen),  so  versuchte  ich, 
ob  nicht  auch  Cbromylchlorid  dm-ch  WaBserstoff  zu  Metall 
reducirbar  wäre,  fand  aber,  wie  zu  erwarten,  daa  Gegentheil. 
Trockener  Wasserstofl"  mit  Chromylchloriddampf  beladen  und 
durch  eine  enge  massig  glühende  Glasröhre  geleitet,  setzt 
anfangs  einen  halbmetallisch  glänzenden  braunen  Ring  ab 
der  bei  läJigerem  Glühen  giiin  wird.  Es  bildet  sich  anfangi 
braunes  Chrombioxyd  (CrOjCls  +  Hj^CrO»  und  2. HCl), 
dieses  aber  zerfällt  bekanntlich  bei  stärkerer  Hitze  in  Chrom- 
oxyd und  Sauerstoff. 

Da  das  sogenannte  chromsaure  Chlorkalium  von  P41i- 
got  KClCrOa  nach  den  älteren  Anschauungen  auch  als 
chrom-  und  cblorchromsaures  Kali  betrachtet  werden  konnte, 
ßo  war  ich  begierig  zu  sehen,  ob  es  nicht  durch  Erhitzen 
(in  Glasgefässen,  über  der  Flamme  des  Bunsen'schen  Gas- 
brenners) in  chromsaures  Kali  und  Cbromylchlorid  zer- 
falle. Es  ficlmiilzt,  wird  dunkelbraun,  scheidet  Chromoxyd 
aus  und  entwickelt  Chlorgas,  aber  kein  Cbromylchlorid  oder 
doch  nur  Spuren  davon.  Die  Constitution  dieses  Salzes  ißt 
offenbar  ganz  analog  dem  intermediären  Schwefelsäurechlo- 
rid  SO3HCI  von  WilHamBon. 

)H      jo  JK       Jo 

8chwefelsänrechlorid\SO'  ji    '  ChromsalzlCrOj  1 

Cl    I  Cl       } 

Ckromnvlful.  Nach  Wöhler  erhält  man  durch  Schmel- 
zen von  chromBaurem  Kali  mit  SchwetcUeber  krystalÜ- 
sirles  Schwefelchrom  in  grünschwar?en  Kryatt^Ublättchen. 
D»  diese  Verbindung  auch  während  meincB  Aufenthaltes  im 
Göttinger  Laboratorium  dargestellt  wurde,  wollte  ich  die 
"  igenheit  beHÜlzen,  um  ihre  Diclite  zu  \)e&ümm^«.,  ">MÄ 


^^^ilegenheit 
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erhielt  im  Mittel  ans  zwei  p^iit  stimmendeii  Veraachen  die 
Zahl  2,79,  die  indessen  bei  theoretischen  Vergleiehangen  nicht 
recht  passen  wollte.  Ich  stellte  desshalV  später  Chromsnlfid 
nach  Liebig  durch  Glühen  von  krystallisirtem  Chromdhlo- 
rid  in  Scliwofolwasserstoffgas  dar,  und  gewann  allerdings  die 
Ueberzcugung,  dass  beide  Präparate  yerschieden  sind.  Dm 
mit  Schwefellober  bereitete  bildet  reinschwarze  oder  grOn- 
Bchwarze,  massig  (nicht  metallisch)  glänzende,  leicht  zerreib- 
liche  Kry stalle,  verglimmt  beim  Glühen  auf  Platinblech  za 
graugrünem ,  zusammengebackenen  alkalisch  reagirendai 
Chromoxyd,  und  wird  von  kalter  Salpetersäure  lebhaft  oxy- 
dirt;  Dichte  2,79.  Das  aus  Chromchlorid  gewonnene  bildet 
grauschwarze,  lebhaft  metallisch  glänzend  biegsame  Blitt- 
eben,  und  wird  von  rauchender  Salpetersäure  in  der  Eähe 
gar  nicht  angegriflfen.  Dichte  =»  3,77.  Geglüht  wird  es  ohne 
Gestaltänderung  zu  schön  grünem  Chromoxyd;  0,127  GmL 
Sulfid  gaben  0,094  Oxyd  =  51,0  p.C.  Chrom:  Theorie  = 
52,5  p.c.  Zur  Analyse  des  ersteren  Präparates  hatte  ich 
seither  noch  keine  Gelegenheit,  doch  ist  es  mir  wahrschein- 
lich, dass  es  ein  alkalisches  Doppelsulfid  ist 


III.    Beiträge  zur  Kenntniss  der  specifischen  Yolamea 

fester  Yerbindaogen. 

Als  eine  der  Hauptaufgaben  der  Mineralchemic^  in  der 
nächsten  Zeit  muss  es  Vohl  betrachtet  werden,  die  Grund- 
sätze der  Typenlehre,  welche  in  der  organischen  Chemie 
eine  so  glückliche  und  folgenreiche  Anwendung  und  Aus- 
dehnung erfahren  haben,  auf  die  imorganischen  Radicale  zu 
übertragen.  Hierzu  gehört  aber  vor  Allem  die  Bestimmung 
der  wahren  Molekulargrösse  und  die  richtige  Bestimmung 
der  Atomicität.  Eben  so  wenig  als  es  möglich  war  zu  den 
Glykolen  und  Glycerinen  zu  gelangen,  so  lange  man  das 
Aethylen  CH  oder  C2H2  und  das  Glycerin  C3H40a  schrieb 
(C  =  6,  O  =  8),  eben  so  wenig  ist  es  möglich  über  das  We- 
sen der  Metallsäurcn,  Metallamine,  Stickstoffmetalle  u.  s.  w. 
richtige  Vorstellimgen  zu  haben,  so  lange  nicht  die  chemi- 
schen Massen,  die  hiebei  reagiren,  richtig  bestimmt  sind.  Die 
Bestimmung  der  Molekulargrösse  aus  der  Dampfdichte  wird, 
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welches  auch  die  experimentalen  Fortschritte  der  Zukuuft 
sein  mögen,  für  eine  bedeutende,  ja  für  die  grösste  Zahl 
unorganischer  Badicale  wohl  immer  unmöglich  sein,  und 
so  bleibt  nichts  übrig,  als  nach  Analogien  das  Unbekannte 
an  das  Bekannte  anzureihen.  Diese  Analogien  sind  theils 
chemische,  theils  physikalische.  Ohne  die  ersteren  in  ihrem 
Werthe  herabzusetzen,  darf  man  wohl  sagen,  dass  sie  für 
sich  allein  unzureichend  sind:  denn  wären  sie  es  nicht,  so 
hätte  man  unmöglich  so  lange  Silicium  für  dreiatromig  und 
analog  dem  Bor  halten  können,  hätte  man  unmöglich  Zir- 
konium neben  Aluminium,  Thorium  neben  Cerium  stellen 
können,  während  doch  Silicium  nach  seiner  Dampfdichte 
vieratomig  und  nach  allen  Verhältnissen  homolog  mit  Koh- 
lenstoff ist,  Zirkonium  dagegen  nach  der  Dampfdichte  (wie 
unvollkommen  sind  alle  anderen  Verhältnisse  erforscht!) 
und  Thorium  nach  KrystaUform  und  specifischem  Volum  in 
die  Nähe  von  Niob  und  Tantal  gehören.  Es  bleiben  also 
die  physikalischen  Analogien,  vor  allem  Isomorphismus  und 
specifisches  Volumen,  wichtige  unentbehrliche  Hülfsmittel 
und  Controlen  der  chemischen  Analogien. 

Dass  auch  in  ihnen  Anomalien  vorkommen,  kann  eben- 
sowenig einen  Grund  zu  ihrer  Verwerfung  abgeben,  als  die 
anomalen  Dampfdichten  für  unbrauchbar  zur  Bestimmung 
der  Molekulargrössen  zu  erklären.  Leider  findet  man,  trotz 
der  zahlreichen  genauen  Bestimmungen  von  Herapatb, 
Boullay,  Karsten,  Kopp,  Bödekeru.  A.,  wo  man  nur 
hinsieht,  zahllose  empfindliche  Lücken,  da  zum  grossen 
Theil  die  für  die  Vergleichung  nöthigen  Verbindungen  erst 
darzustellen  sind.  Ich  bin  daher  schon  lange  beschäftigt, 
mehrere  hundert  systematisch  gewählte  Verbindungen  rein 
darzustellen,  durch  Analyse  auf  ihre  Reinheit  zu  prüfen 
und  ihre  Dichte  (wo  möglich  auch  andere  physikalische 
Constanten)  zu  bestimmen.  Es  ist  diess  natürlich  eine 
Arbeit  von  Jahren.  Ich  gebe  hier  nur  einige  Zahlen,  da 
ich  für  den  Rest  mehrere  Constanten  meiner  Apparate  noch-* 
mals  verificiren  muss,  was  mir  jetzt  und  für  lange  unmög- 
lich ist;  eben  so  wenig  konnte  ich  meiner  Absicht  gemäss 
alle  Zahlen  auf  eine  Normaltemperatur  reducixeTi. 
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Die  hier  mitgetfaeilten  Bestinmnmgen  gescludben  vM&i 
Waeser  und  mit  fein  geriebener  Sabstaiu  in  engluisigei 
Edlbchen,  die  bis  zu  einer  Marke  angefüllt  worden;  das 
Anflkochen  geBchah  im  Vacamn.  Bei  späteren  Beatiinmim- 
gen  wandte  ich  den  bei  100 — 120^  C.  siedenden  Theil  dei 
über  Natrium  rectificirten  Steinöls  an,  welches  die  Bestim- 
mungen ungemein  erleichtert;  das  jetat  kftufliche  Bensd 
wird  durch  seine  Unreinheit  (namentlich  den  Kreosofgehalt) 
bald  unerträglich  widerlich.  Beim  Ziehen  der  Mittel  nahm 
ich  Rücksicht  auf  das  Gewicht  der  Einselresnltate,  und 
zwar  setzte  ich  dieses  gleich  der  verwendeten  Substaüih 
menge.  Es  schien  mir  diess  nothwendig,  weil  einerseits 
allerdings  die  Verwendung  verschiedener  Substaazmengen 
bei  den  verschiedenen  Bestimmungen  eine  wichtige  Controle 
gegen  constante  Fehler  bietet,  andererseits  dagegen  bei 
pulverförmigen  Körpern  die  Unsicherheit  der  Resultate  sehr 
mit  der  Kleinheit  der  verwendeten  Masse  wächst.  Femer 
gebe  ich  dem  Endresultat  nur  zwei  Decimalen,  Weil  die 
dritte  leerer  Prunk  ist,  wo  die  Einzelzahlen  schon  in  d^ 
ersten  differiren. 

Vanadoxydnl^  ViO. 

S  =  3,4Grm.    T  =  10ö    D  =  4,803] 

1,5  20  4,631  [Mittel = 4,72  bei  + 16« 

2,9  20  4,666] 

Durch  Glühen  von  Vanadsäure  in  Wasserstoff  bereitet, 
Nr.  1  mit  Salzsäure  ausgekocht,  gewaschen  und  gelinde 
geglüht. 

Vanadsäure,  ViO«. 

S  =  2,7Grm.    T  =  21«    D  =  3,472] 

1,4  20  3,510[Mittel  =  3,56  bei  +  20» 

1,3  (20)  3,789) 

Geschmolzen,  schön  krystallirt;  zwei  andere  Wägungen 
erfordern  noch  zu  bestimmende  Correciionen. 

Schwefehanad,  V2S2? 


I 
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Mohfidänsdurej  MOjOi. 
8  =  1.9  Gm.    T  =  22o    D  =  442SjMittel  =  4.39  bei  +  21» 

Geschmolzen,  schön  krystallisirt;  Äewiltat  lÄr.  1  nat 
das  halbe  Gewicht  gegeben,  weil  ein  kleiner  Verlust  statt- 
fand. 

ScheeUmulßd,  W^S^ 

S=i=5.6r,rtte.    T=^22»    D  =  6Jö9jjjj^^j  ^  g  26  bei  +  20». 

Durch  Glühen  von  schön  gelber  krystallinischer  Scheel- 
säure in  Schwefelwasserstoff,  so  lange  noch  Wasserdampf 
entwich,  dargestellt  l,2ö7  Grm.  gaben  1,171  WiO«  = 
73,9  p.c.  W;  Theorie  74,2  p.C. 

Chromsäure,  CrOa. 

S=r6,4Grm.    T  =  20»    D  ==  2,819.  # 

Die  Wägung  geschah  in  über  Natrium  rectificirtem 
Steinöle  von  der  Dichte  0,788.  Die  Zahl  harmonirt  gut 
mit  der  etwas  grösseren  von  Bödeker,  welcher  zur  Wä- 
gtmg  die  saure  Mutterlauge  verwendete,  aus  welcher  die 
Chromsäure  krystallisirt  war. 

Chromsulfid,  CrjSs,  nach  Liebig. 

Dasselbe?  nach  Wöhler. 
S  =  3,4Gnn.    T  =  10«    D  =  2.790|jß^l  _  2.79  bei  + 10«. 

Chromchlorid,  CrCla. 
S==l,5Gnn.    ^  =  10«    D  =  3.022j^^j_3,3  ^^.^^^^ 

Ausgewählte  Partien,  sehr  schön  krystallisirt,  durch 
Schlämmen  von  Spuren  von  Kohle  und  Chromoxyd  befreit 

Telluroxyd,  Te02- 
S  =  2.2Gm..    T  =.  20«    D  =  ^^^^^^,^,^^^  l,,. +  20«. 

Gepulvertet  Tellur  wurde  successiv  in  cöiicentrirt6 
S«lpetei*&äare  eingetragen,  unter  hakiger  Reactioii  ^^iimxäj^ 
es  zu  einem  schweren  weissen  KrystallpxxlveTV  ö&fe%^^  %t.*^ 


f 
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waschen  und  getrocknet  schmolc  im  Platintiegel  su  einem 
klaren  gelblichen  Liquidum,  das  abgekühlt  za  einer  grauen 
aus  langen  demantglänzenden  Krystallnadeln  snsammenge- 
webten  Masse  erstarrte. 

Selefisaurer  Baryt,  BaSeOi. 

Natronsalpeter  wird  im  Platintiegel  mit  einem  ührglase 
bedeckt,  eben  nur  bis  zur  Schmelzung  erhitzt  und  Selen  in 
kleinen  Stückchen  in  dem  Maasse  eingetragen,  als  es  sich 
oxydirt  Der  geschmolzene  Selentropfen  schwimmt  ruhig 
kreisend  und  langsam  an  Volum  abnehmend  hefrun,  bis  er 
verschwindet.  Die  Lösimg  der  Schmelze  mit  Chlorbaryum 
gefüllt,  der  Niederschlag  gut  gewaschen  und  scharf  ge- 
trocknet. 

Chramsaurer  Baryt,  BaCrOi. 
S  =  4.7Gm.    T  =  23»    D  =  4.482|jjittel=4.49bei +23» 

Reines  chromsaures  Kali  mit  Chlorbaryum  gefält, 
der  Niederschlag  scharf  gewaschen,  getrocknet  und  bei 
Luftzutritt  gelinde  geglüht.     Citrongelbes  Pulyer. 

Mangamaurer  Baryt,  BaMn04. 

S  =  2.5Gnn.    T  =  23o    D  =  4859Jj^ittel=4.86  bei +23« 

Eeines  (künstlich  bereitetes)  Manganhyperoxyd  wurde 
mit  chlorsaurem  Kali  und  Barythydrat  gemengt  und 
das  Gemenge  im  Platintiegel  erhitzt,  bis  zur  Zersetzung 
des  chlorsauren  Kalis.  Die  Schmelze  mit  Wasser  be- 
handelt, das  mattgrasgrüne  Pulver  mit  verdünnter  Säure 
und  Wasser  gewaschen,  getrocknet,  schwach  geglübt.  Bei 
einer  Bereitung  bildeten  sich  in  der  Schmelze  centimeter- 
lange  grüne  Krystallnadeln,  die  jedoch  beim  Waschen  zer- 
fielen. Fällung  von  gelöstem  (unreinen)  mangansauren 
Kali  (Chamäleon)  durch  Barytwasser  lieferte  voluminöse 
violettgrüne  Flocken,  verunreinigt  durch  Schwefelsäure  und 
JLieselsäure. 
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Eisenoxydhydrat  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  liefert 
eisensauren  Baryt  als  graurothes  Pulver,  das  unter  deni 
Mikroskop  aus  tiefkermesinrothen  durchsichtigen,  rectangu- 
lären  Prismen  besteht,  jedoch  untrennbar  verunreinigt  durch 
farblose  Krystalle  (von  kohlensaurem  Baryt?). 

Selmsanres  Bleioxyd,  PbSe04. 

Bereitung  wie  bei  dem  entsprechenden  Baryumsalze. 
Schweres  weisses  Baystallpulver,  bei  gelinder  Hitze  schmelz- 
bar, aber  nicht  ohne  Sauerstoffverlust  und  Uebergang  in 
selenigsaures  Salz,  das  beim  Erkalten  zu  einer  schweren 
grauen  krystallinischen  Masse  erstarrte. 

Arsenigsaures  Bleioxyd,  PbAs204. 
S  =  6,0Grm.     T  =  230    D  =5.843|^,,^l_5  8j.  l,^j  ^  .,30 

Dem  zweiten  Resultat  wegen  eines  kleinen  Verlustes 
nur  halbes  Gewicht  gegeben.  Salpetersaures  Blei  gefilllt 
durch  eine  gesättigte  Lösung  von  arseniger  Säure  in  war- 
mem verdünnten  Ammoniak.  Schweres  gi'obkömiges  Kry- 
stallpulver,  unter  dem  Mikroskope  lauter  vollkommene 
warzig  rauhe  Kugeln,  aus  concentrisch  gruppirten  Prismen 
zusammengesetzt. 

Mit  Pb  =  207  wird  das  specifische  Volumen  72,0; 
hieran  schliesst  sich  sehr  gut  das  specifische  Volumen  von 
PbV204,  welches  im  Mittel  aus  den  Bestimmungen  von 
Bergemann  (für  Aräoxen  vom  Eheine  5,81)  und  T s c h e r- 
mak  (Vanadinit  aus  Kärnten  ö,83)  zu  70,1  sich  ergiebt, 
während  die  correspondirenden  Molybdate  und  Scheelate 
(53,4 — ^55,2)  weit  abweichen. 

Während  also  das  specifische  Volumen  im  Ganzen  ge- 
nommen mehr  vom  mechanischen  als  vom  chemischen  Ty- 
pus abhängt,  z.  B.  BaS04,  BaSe04,  BaMn04,  BaCr04  das- 
selbe specifische  Volumen  haben,  sehen  wir  andererseits 
wieder  die  specifischen  Volumen  nahe  zusammengehöriger 
Verbindungen  trotz  der  Gleichheit  des  mechanischew  wtAl 
chemischen  Typus  weit  differiren. 

Joara.  f.  prakt.  Chemie.    XC.  1,  O. 
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Die  specischen  Volumen,  die  ans  meinen  Zahlen  folgen, 
und  die  Betrachtungen,  die  sich  daran  knüpfen  lassen,  ver 
spare  ich  bis  dahin,  wo  ich  zahlreichere  Bestimmungai 
werde  mittheilen  können.  Dagegen  hoffe  ich  über  die 
meinen  Formeln  zu  Grunde  liegenden  AtomgröBa^i  bald 
mehr  sagen  zu  können. 


IV.  Verbesserte  Darstellung  zweier  Cyanelsen- 

yerbindungen. 

Leopold  Gmelin,  der  Entdecker  des  Fenidcyaih 
kaliums,  hat  auch  zuerst  die  entsprechende  Waas^rstoffvef^ 
bindung  durch  Zerlegung  des  Ferridcyanbleies  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  dargestellt.  Er  erhielt  durch  Verdampfen 
der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  braune  herbsäuerlich  schmek- 
kende  Nadeln. 

Gmelin 's  Präparat  dürfte,  nach  dem  was  wir  von  der 
schwierigen  und.  vollständig  gar  nicht  mögliehen  Auswa- 
schung des  Ferrocyanbleies  wissen,  immer  noch  Ferridcyajoe 
kalium  enthalten  haben.  Ich  habe  gefunden,  dass  man 
nach  der  von  Lieb  ig  für  Ferrocyanwasserstoff  angegebe- 
nen Methode  den  Ferridcyanwasserstoff  viel  einfacher,  be- 
quemer und  reiner  erhält  Eine  kalt  gesättigte  Lösung  von 
Ferridcyankalium  in  Wasser  wird  nach  und  nach  mit  ihrem 
2  —  3  fachen  Volumen  reiner  rauchender  Salzsäure  versetzt 
und  hingestellt.  Nach  einiger  Zeit  lagert  sich  eine  Masse 
dünner  glänzender  Krystallnadeln  ab,  welche  man  durch 
Decantiren  möglichst  von  der  Flüssigkeit  befreit  und  auf 
einen  reinen  Ziegelstein  oder  eine  trockne  Gypsplatte  wirft. 
Nach  24  Stunden  bringt  man  die  abgetrocknete  Masse  auf 
eine  frische  poröse  Platte  und  stellt  sie  unter  einen  Ex- 
siccator  über  Aetzkälk,  so  lange  sie  noch  nach  Salzsäure 
riecht. 

Der  Ferridcyanwasserstoff  bildet  braungrüne,  feine  lange 
spröde  polygonale  Krystallnadeln  von  lebhaftiem  Glasglanze. 
In  Wasser  und  Alkohol  ist  er  leicht  löslich,  in  Aether  un- 
löslich; an  der  Luft,  aber  auch  in  versehlossenea-  nicht 
vollen   Gefässen,  haucht  er  nach  einiger  Zeit  Cyaawasser- 


EntdiQckung^  des  ThalliumB.  ^ 

Btoff  aus  und  nimmt  eine  bläuliche  Färbung  an.  Noch 
schneller,  doch  immerhin  viel  langsamer  als  unter  gleichen 
Umstäjaden  bei  Ferrocyanwasserstoff,  geschieht  diess  in 
wäasrigen  Lösungen.  Offenbar  bildet  sich  hierbei  eine 
Verbindung  von  analoger  Zusammensetzung,  wie  das  in 
Carius'  Laboratorio  untersuchte  blaue  Zeraetzungsproduct 
des  Ferrocyanwasserstoffs. 

Das  Nitroprussidnatrium  hat  als  Reagens  auf  lösliche 
Sulfurete  auch  praktisches  Interesse,  Bei  seiner  Bereitung 
nach  der  bisherigen  Methode  ist  es  unangenehm,  dass  man 
zuletzt,  wenn  die  durchv  Erwärmung  von  Blutlaugensalz 
mit  Salpetersäure  und  nachheriges  Neutralisiren  mit  Soda 
bereitete  Flüssigkeit  zur  Krystallisation  eingedampft  wurde, 
die  Krystalle  des  Nitroprussidnatriums  von  jenen  des  Sal- 
peters (allenfalls  auch,  wenn  man  zu  viel  Soda  zugesetzt 
hat,  von  jenen  des  regenerirten  Blutlaugensalzes)  durch  me- 
chanisches Auslesen  trennen  und  nochmals  umkrystallisiren 
muss.  Die  Löslichkeit  des  Nitroprussidsalzes  in  Alkohol 
bietet  eine  einfache  Abhülfe.  Man  dampfe  bis  zur  begin- 
nenden Krystallisation  ein,  vermische  mit  dem  3 — ^4 fachen 
Volum  SOproc.  Alkohol,  filtrire  (nach  einigen  Stunden  Ste- 
hens an  einem  kühlen  Orte)  ab,  und  dampfe  bei  gelinder 
Wärme  ein.  Salpeter  und  Blutlaugensalz  werden  fast  voll- 
vollständig abgeschieden,  und  die  alkoholische  Flüssigkeit 
liefert  fast  bis  zum  letzten  Tropfen  reines  Nitroprussidsalz. 


IL 

lieber  die  Entdeckung  des  Thalliums. 

Die  Bemerkungen  Dumas*  {Compt  rend,  LV,  866) 
und  Lamy's  über  die  Priorität  der  Entdeckung  de3 
Thalliums  (s.  dies.  Journ.  Bd.  LXXXVÜI,  p.  364,  Anmerk.) 
haben  Crookes  zu  einer  Recapitulation  der  Thatsachen 
in  ihrer  historischen  Reihenfolge  veranlasst,  xluv  dLa.dcoÄOpL  ^\^ 


c\  -Jtfi 


.20  Entdeckung  des  ThaUiumt. 

gerechten  Ansprüche  der  Priorität  geltend  sumachen  (Pkilos. 
Mag.  July  1863). 

Es  ist  wohl  nicht  zu  läugnen,  dass  die  erste  Notis  über 
das  Vorkommen  eines  Stoffs  im  Selenschlaram  des  Hanes, 
welcher  durch  eine  grüne  Spectrallinie  sich  auszeichnet,  im 
April  1861  von  Crookes  gegeben  ist,  und  wenn  Lamy 
die  Priorität  der  Entdeckung  für  sich  beansprucht,  so  be- 
trifft diese  nur  die  Erkenntniss  der  metallischen  Natur  des 
fraglichen  Körpers,  welche  bis  zu  Ankunft  Lamy 's  in 
London  am  7.  Juni  1862  von  Crookes  angeblich  völlig 
verkannt  sein  soll  (s.  dies.  Joum.  a.  a.  O.). 

Dagegen  wendet  Crookes  ein,  dass  schon  am  I.Hai 
1862  seine  Präparate  auf  der  Industrie-Ausstellung  in  dem 
Schranke,  mit  folgenden  Etiketten  versehen,  ausgestellt 
gewesen  seien: 

„Thallium,  ein  neues  metallisches  Element,  entdeckt 
mit  Hülfe  der  Spectralanalyse'*.  Daneben  eine  Karte  mit 
den  Worten:  „Chemische  Reactionen  des  Thallinms,  wo- 
durch es  sich  von  allen  anderen  Elementen  unterscheidet 
Es  scheint  den  Charakter  eines  schweren  Metalls  zu  be- 
sitzen, bildet  Verbindungen,  die  unter  der  Kothgluth  flüchr 
tig  sind,  wird  aus  seinen  Lösungen  in  Säuren  durch  Zink 
in  Gestalt  eines  schweren  schwarzen  Pulvers  reducirt,  löst 
sich  schwer  in  Salzsäure,  leicht  in  Salpetersäure  etc.** 

Da  das  Metall  in  Gestalt  eines  schwarzen  Pulvers  aus- 
gestellt war,  so  hielt  es  Lamy  für  das  Sul^et  (wozu  ihn 
jedenfalls  noch  andere  Gründe  als  das  blosse  Ansehen  ver- 
leitet haben  müssen).  Am  9.  Juli  sah  Crookes  in  einer 
Zusammenkuft  bei  Hof  mann  zuerst  Lamy  und  das  von 
diesem  mitgebrachte  Gusstück  des  neuen  Metalls.  Er 
schloss,  dass  Lamy  sich  sehr  angelegentlich  mit  demselben 
Gegenstand  wie  er  selbst  beschäftigt  habe,  und  beschloss 
das  Aufgeben  seines  ursprünglichen  Planes,  die  Veröffent- 
lichung der  bis  jetzt  von  ihm  gemachten  Beobachtungen 
bis  auf  erlangte  Vollständigkeit  zu  verschieben.  Er  sandte 
daher  auf  Anrathen  des  Dr.  W.  Allen  Miller  (dessen  Brief 
im  Original  abgedruckt  ist)  eine  Mittheilung  an  die  Royal 
Society  y  welche  unter  dem  Titel  „preliminary  researches  oh 
Thallium*'  am  19.  Juni  in  der  Sitzung  gelesen  wurde« 
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Am  23.  Juni  wurde  in  der  französischen  Akademie  der 
Wissenschaften  Lamy's  Note  über  die  Existenz  eines  Metalls 
Thallium,  gelesen,  während  am  16.  Mai  in  einer  Sitzung 
der  Kais.  Gesellschaft  zu  Lille  Lamy  selbst  die  ersten 
Proben  des  neuen  Metalls  vorgelegt  hatte. 

Wenn  demnach  die  Etiketten  der  Ausstellungspräparate, 
welche  vor  dem  1.  Mai  1862  eingeliefert  waren  und  nach 
einem  im  Original  abgedruckten  Zeugniss  des  Aufsehers 
Quin  (über  die  Classen  2,  3  und  4  der  internationalen  Aus- 
stellung) den  Herren  Lamy  und  Baiard  am  7.  Juni  über- 
setzt worden  sind,  —  wobei  der  Nachdruck  auf  das  Wort 
metallic  gelegt  wurde,  —  eben  so  glaubwürdige  Zeugnisse 
sind,  als  das  Vorlesen  einer  Mittheilung  vor  einer  wissen- 
schaftlichen Provinzial  -  Gesellschaft ,  dann  sei  die  Priorität 
auch  in  Bezug  auf  die  Erkennung  des  neuen  Elements  ah 
eines  Metalls  ihm  nicht  streitig  zu  machen.  So  argumentirt 
,  Crookes. 

Die  Behauptung  Lamy*s,  dass  vor  seiner  Ankunft  in 
London  noch  Niemand  Thalliummetall  gesehen  habe,  wider- 
legt Crookes  durch  Abdruck  eines  Briefes  von  J.  Wil- 
liams, welcher  aussagt,  dass  er  im  Januar  1862  ausser 
mehreren  Verbindungen  des  Thalliums,  auch  das  durch 
einen  galvanischen  Strom  auf  Kupfer  als  cohärirendes  me- 
tallisch glänzendes,  frisch  geschabt  dem  Blei  an  Farbe  ähn- 
liches Metall,  auf  Platin  als  schwammige,  gepresst  aber 
metallisch  glänzende  Masse  bei  Hm.  Crookes  gesehen 
habe..  Ferner  meldet  der  Berichterstatter  in  London  Review 
unter  dem  4.  April  1863,  dass  er  selbst  bei  Hrn.  Crookes 
im  Januar  1862  eine  kleine -Scheibe  Thalliummetall  gesehen 
habe.  Endlich  bezeugt  die  Buchdruckerei  von  Silverlock 
dass  von  ihr  bis  zum  25.  April  1862  fünfzig  Bogen  mit 
Etiketten:  sulphate  of  thallium,  nitrate  of  thalium  etc.  abge- 
liefert seien. 

Es  weist  daher  schliesslich  Crookes  mit  Entrüstung 
die  Insinuation  Lamy 's  zmück,  als  habe  er  die  Anschau- 
ung von  der  metallischen  Natiu*  des  Thalliums  Lamy  ge- 
stohlen, wozu  nur  die  seltsame  Voraussetzung  Veranlassung 
gegeben  haben  könne,  dass  seit  März  1861  entweder  Gtq^ 
kes  sich  gar  nicht  mehr  mit  dem  Gegenstände  \>eÄc\3Ä)Kv^ 


/         ■^ 


l^- 


r  - 


y'=-     I     "1 


'      '      '//      M        ^ 


u.  einige  Verbindungen  dieses  Metalles.  23 

m9m  anzulegen,  welche  die  Reihe  der  nachfolgenden  ge- 
wöhnlichen Bleikammem  eröfiheten.  In  diesen  Vorkammern 
w&rden  sich  dann  vorzugsweise  alle  in  jenen  -Kiesen  ent- 
iiftitenen  flüchtigen  Stoflfe,  wie  arsenige  Säure,  Selen,  Thal- 
üxim  u.  8.  w. ,  ohne  in  die  eigentlichen  Bleikammem  mit 
fhrtgerissen  zu  werden,  condensiren,  und  dadurch  zugleich 
noch  der  wesentliche  Vortheil  erzielt  werden,  dass  man  eine 
reinere  Kammersäure  erhielte. 

Unter  den  bisher  von  mir  untersuchten  Bleikammer- 
schlammsorten hat  sich,  ausser  dem  ungewöhnlich  thallium- 
reichen Schlamme  aus  der  Fabrik  des  Herrn  Kuhlmann 
in  Lille,  nur  der  aus  einer  Schwefelsäurefabrik  in  Aachen, 
und  der  aus  der  Fabrik  in  Oker  bei  Goslar  stammende 
(letzterer  selenhaltige)  Bleikammerschlamm*)  geeignet,  auf 
Thallium  verarbeitet  zu  werden,  während  in  dem  aus  der 
Fabrik  in  Griesheim  bei  Darmstadt,  dessgleichen  in  dem 
von  Altsattel,  von  Davidsthal  und  von  Aussig  in  Böhmen, 
femer  in  dem  von  Zwickau,  von  Nürnberg,  von  Hettstädt 
n.  8.  w.  stammenden  Schlamme  keine  Spur  des  genannten 
Metalles  von  mir  hat  entdeckt  werden  können.  Bisher 
schien  es,  als  sei  der  neue  Elementarstoff  ein  steter  Beglei- 
ter des  Selens,  indess  habe  ich  weder  in  dem  tkalliumhaltigen 
Aachener  Kammerschlamme  eine  Spur  Selen,  noch  in  dem 
so  ausserordentlich  selenreichen  Schlamme  der  Zwickauer 
Fabrik  Thallium  ausfindig  machen  können. 

In  der  Schwefelsäurefabrik  in  Oker  verarbeitet  man 
lediglich  Schwefelkiese  aus  dem  benachbarten  Rammeisberge, 
in  welchen  sich  mittelst  des  Spectroskops  direct  eine 
schwache  Thalliumreaction  zu  erkennen  giebt.  In  der 
Aachener  Fabrik  hat  man  seit  Kurzem  angefangen,  einen 
Pyrit  von  Theux,  unweit  Spaa  in  Belgien,  auf  schweflige 
Säure  zu  verarbeiten,  der  die  charakteristische  smaragd- 
grüne Linie  des  Thalliums  mit  grosser  Klarheit  und  Schärfe, 
besonders  unter  Zuhülfenahme  einer  Wasserstoffgasflamme, 
statt  der  gewöhnlichen  Leuchtgasflamme,  im  Spectralapparat 
minutenlang  hervortreten  lässt.  Da  mir  bald  von  solch' 
thalHumreichem  Kiese   stammender  Schlamm  eine  grössere 


♦)  S.  dies.  Journ.  LXXXVIII,  192;  über  den  Verkauf  d^^^^Wi^w, 
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Quantität  zu  verarbeiten  Gelegenheit  gegeben  werden  wird, 
80  hoffe  ich,  auch  hierüber  meine  Erfahrungen  demnächst 
mittheilen  zu  können,  indem  eine  jede  Bleikammerschlainm- 
sorte,  je  nach  der  chemischen  Constitution  der  Eaese,  aus 
der  sie  entstanden,  bezüglich  der  Gewinnung  von  Thallium, 
anders  behandelt  sein  will.  So  wird  z.  B.  die  von  mir 
weiter  unten  näher  erörterte,  seither  bei  der  Inangriffhahme 
des  Schlammes  aus  Okcr  befolgte  Gewinnungsmethode  des 
Thalliums,  bei  Verarbeitung  von  aus  anderen  Bezngaquellen 
stammenden  Blcikammerablagerungen  wahrscheinlich  in 
manchen  Punkten  abgeändert  werden  müssen.  In  dem 
Schlamme  von  Oker  finde  ich  z.  B.  eine  ziemliche  Quan- 
tität von  schwefelsaurem  Quecksilberoxydul  und  von  Selen, 
während  ich  bisher  in  dem  aus  Aachen  erhaltenen  Blei- 
kammerschlamme keinen  dieser  beiden  Stoffe  habe  entdecken 
können.  Das  in  der  Zwickauer  Schwefelsäurefabrik  zur 
Verwendung  kommende  Rohmaterial  besteht  aus  einer  Art 
schwarzer  Blende,  die  völlig  thalliumfrei,  aber  ausserordent- 
lich selenhaltig  ist.  Dass  femer  der  bei  Verbrennung  T<m 
Kiesen  überhaupt  entstehende  Kammerschlamm  sich  mehr 
oder  weniger  stark  arsenikhälUg  erweist,  besonders  wenn  er 
einer  der  vorhin  erwähnten  Vorkammern  entnommen  woi^ 
den  war,  ist  leicht  erklärlich,  da  wohl  schwerlich  ein  Schwe- 
felkies gefunden  werden  dürfte,  in  welchem  sich  nicht,  we- 
nigstens Spuren  von  Arsenik  nachweisen  liessen.  Ja  selbst 
in  mancher  aus  Kiesen  bereiteten  Schwefelsäure  des  Handels 
habe  ich,  trotz  ihrer  Gewinnung  bei  einem  Kammersystem 
mit  geräumiger  Vorkammer,  theils  Arsem'k,  theils  Thaliium  direct 
nachweisen  können.  Bisher  war  man  fast  allgemein  der 
Ansicht,  die  Trübung,  respective  der  weisse  Niederschlag, 
welcher  entsteht,  wenn  man  mancher  Schwefelsäure  des 
Handels  etwas  reine  Salzsäure  zusetzt,  rühre  lediglich  von 
einem  Gehalt  von  Blei  her ;  in  vielen  Fällen  mag  diess  aller- 
dings wohl  der  Fall  sein ,  aber  in  manchen  Fällen  wird 
man  bei  genauer  Prüfung,  besonders  wenn  man  sich  an- 
gelegen sein  liess,  eine  etwas  grössere  Quantität  solcher 
Säure  mit  Salzsäure  zu  behandeln,  finden,  dass  der  dabei 
resultirende  weisse  Niederschlag  nicht  aus  Chlorblei,  sondern 
vorwaltend  aus   Chlorthallium  besteht.     In   dem  Schlamme, 
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^sicher  sich  bei  Verarbeitung  von  Rohschwefel,  dessgleicben 
von  Kupferschiefer  oder  von  Blende  in  den  Bleikainmern  er- 
zeugt hatte,  habe  ich  niemals  ThaiHuin  entdecken  können. 
Als  nie  ü-iigendcr  Wegweiser  zur  steten  Verfolgung 
lind  Erkennung  kaum  wägbarer  Spuren  des  mehrgenannten 
interessanten  Elementarstoffes,  sei  es  in  einem  Schwefel- 
kiese oder  in  einem  lüeikanimerschlamme ,  hat  sich  mir 
seine  bei  der  optischen  Prüfung  in  so  charakteristischer 
Weise  auftreterde  smaragdgrüne  Spectrallinie  erwiesen,  die, 
meinen  Beobachtungen  zufolge,  mitten  zwischen  der  Fraun- 
hofer'schen  Linie  E  und  b,  oder  wenn  ich  die  gelbe 
Hauptlinie  vom  Katrium  genau  auf  den  100.  Theilstrich 
meiner  Salleron'schen  photügraphi sehen  J'ükrometeracale 
einstelle,  zwischen  dem  115.  und  116,  Theilstiich  zu  liegen 
kommt,  und  sowohl  mit  einer  der  Baryunilinien ,  wie  mit 
einer  der  grünen  Eleilinien  coindicirt,  sich  aber  hinsichtlich 
ihrer  Farbe  nie  ten  sität ,  Schärfe  und  Helligkeit  wesentlich 
von  diesen  beiden  letzteren  unterscheidet,  und  auch  nicht 
leicht  mit  der  früher  von  mir  entdeckton  grünen  Fluorlüite, 
die  einen  Grad  weiter  nach  dem  violetten  Endo  des  Spectrums' 
hin,  nämlich  beim  117.  Theihirich  auftritt,  verwechselt  wr- 
den  kann.  Als  ein  eben  so  feines  Reagens  wie  das  optische 
auf  tballiumh altige  feste  Verbindungen,  habe  ich  eine  Auf- 
lösung von  Jorlkalivm  für  kaum  wägbare  Spuren  einer 
Thalliumverbindüug  auf  sogenanntem  nassen  Wege  erkannt. 
SalzEolutionen,  die  so  wenig  von  einer  Thallium  Verbindung 
enthielten,  dass  ein  Paar  Tropfen  davon  auf  einem  Platin- 
drahtöhr in  die  nicht  leuchtende  Gasflamme  langsam  ein- 
geführt, mit  dem  Spectroskop  keine  deutlich  erkennbare 
Reaction  hervorbrachten,  gaben  sich  noch  ganz  deutlich  bei 
Zusatz  eines  einzigen  Tropfen  massig  concentrirter  Jod- 
kaliumlösung, durch  Gelbfärbung,  respective  Fällung  eines 
hellgelben  Niederschlage,  als  thalliumhaltig  zu  erkennen. 

Begüglich  mancher  seiner  chemischm  Eigenschaften 
nähert  eich  das  Thallium ,  trotz  seines  grossen  specifischen 
Gewichts  (11,8),  doch  auffallend  den  Alkalien.  Dass  es  eine 
ausserordentlich  grosse  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  habe, 
erkennt  man  schon  an  seinem  Verhalten  zu  gewölinlicbem 
iltirtea   Wasser.      Bewahrt   man   es   tvämliti^, 


I 


c 


26     Böttger:   Gewinnung  d.  Thalliums  aus  d.  Blei kammer schlämme 

Gestalt  dünner  bandartiger  Streifen,  oder  noch  besser  in 
ganz  fein  zertheiltem-  Zustande,  d.  h.  so  wie  man  es  bei 
der  Beduetion  einer  concentrirten  Lösung  seines  schwefel- 
sauren Salzes  mittelst  Zink  hervorgehen  sieht,  einige  Zeit 
lang  unter  einer  dünnen  Schicht  gewöhnlichen  lufthaltigen 
destillirtm  (nicht  Brunnen-)  Wassers  auf,  so  zeigt  letzteres 
eine  auffallend  starke  alkalische  Reaction,  in  Folge  der  Bildung 
von  leichtlöslichem  Thalliumoxyd.  Diese  Eigenschaft  theilt 
es  sonach  mit  dem  in  mancher  anderen  Beziehung  ihm 
wiederum  verwandten  Blei,  von  dem  bekannt  ist,  dass  es 
im  reinen,  blankgescheuerten  Zustande  (etwa  in  Form  einer 
dünnen  Folie)  circa  J  bis  i  Stunde  in  destillirtes  Wasser 
einige  Zoll  tief  eingehängt,  schon  innerhalb  dieser  kurzen 
Zeit  eine  auffallend  grosse  Menge  unlöslichen  Bleioxyd- 
hydrats an  seiner  dem  Wasser  ausgesetzten,  respective  zu- 
gewandten Oberfläche  absondert,  während  es  in  einem  ge- 
wöhnlichen Kalkerdesalze  haltigen  Quellw asser  (d.  h.  in  jeder 
Art  gewöhnlichen  Trinkwassers)  keine  Spur  einer  solchen 
Oxydabsonderung,  wie  lange  die  Metallfolie  auch  in  solchem 
WasBer  verweilen  mag,  erkennen  lässt*).  Bringt  man  ab- 
sichtlich eine  Portion  solchen  fein  zertheilten  Thallium- 
metalls auf  ein  Papierfilter,  auf  welchem  man  es  des  Tags 
über  unter  dem  Zutritt  der  Luft  mit  etwa  der  doppelten 
Gewichtsmenge  destillirten  Wassers  der  Art  benetzt  und 
überschüttet,  dass  man  die  durch  das  Filter  ablaufende 
Fhissigkeit  immer  wieder  und  zwar  so  lange  auf  das  Filter 
Korückgiesst,  bis  endlich  jede  Spur  des  Metalls  auf  dem 
Filter  verschwunden,  dann  hat  man  eine  concentrirte  Lö- 
sung des  reinsten,  stark  alkalisch  reagirenden,  kohlensauren 
Thalliumoxyds  erlangt,  welche  meist  schon  ohne  fernerweite 
Einengung  durch  Abdampfen  in  langen  schneeweissen  ausser- 
lordentlich  aerbrechlidien  Krystallnadeln  anschiesst  In  einer 
verhältnissmässig  kurzen  Zeit  kann  man  sich  auf  diese  Weise 
besser  und   einfacher  als  auf  irgend   eine   andere  Art   ein 


*)  Man  vergleiche  die  schon  vor  circa  35  Jahren  in  Schweigg. 
Journ.  für  Chem.  u.  Phys.  Bd.  LIV,  p.  324  von  Dr.  Wetzlar  hier- 
über mitgetheilten  und  von  mir  vollkommeu  bestätigt  gefundenen 
Beobachtungen, 
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ansBerordentUch  reines  Präparat,  aus  welchem  sich  nachher 
alle  übrigen  Thalliumoxydsalze  leicht  darstellen  lassen,  bt- 
Teiten*).  Die  Angabe  Crookes's  (man  vergl.  Liebig's 
Ann.  der  Chem.  CXXIV,  211),  dass  sich  bei  Zusatz  eines 
kohlensaures  Alkalis  zu  der  sauren  Lösung  des  Chlorthal- 
Homs,  koMensanres  ThalHümoxyd  abscheide,  beruht  jeden- 
fiills  auf  einem  Irrthum,  denn  der  auf  diese  Weise  entste- 
hende Niederschlag  ist  kein  kohlensaures  Thalliumoxyd, 
sondern  eine  andere  complicirtere  Verbindung.  Völlig  reine 
Thalliiunoxydsalze,  insbesondere  das  schwefelsaure  und  Sal- 
petersäure Thalliumoxyd  werden,  meinen  Beobachtungen 
zufolge,  weder  von  kaustischen  noch  von  kohlensauren 
Alkalien  gefällt  —  Das  in  Wasser  unlösliche,  von  Lamy 
näher  beschriebene  braune  Thalliumoxyd  (man  vergl.  dies. 
Jonm.  LXXXVlll,  174),  welches  man  bei  Fällung  des 
Thalliumsesquichlorürs  mittelst  Aotznatrons  entstehen  sieht, 
scheint  dasselbe  zu  sein,  welches  ich  bei  der  elektrolytischen 
Zerlegung  des  schwefelsauren  Thalliumoxyds  an  der  positi- 
ven y  aus  einem  Platinblech  bestehenden,  Elektrode,  habe 
sich  abscheiden  sehen.  Zersetzt  man  nämlich  eine  wässrige 
Lösung  des  genannten  Salzes  durch  3  oder  4  Bunsen'- 
Bche  Elemente,  so  bemerkt  man,  während  an  der  Kathode 
metallisches  Thallium  sich  ablagert,  sehr  bald,  dass  sich  die 
aus  Platin  bestehende  Anode  (ähnlich  wie  bei  der  elektro- 
lytischen Zerlegung  von  Blei-  oder  Mangansalzen)  mit  einem 
braunen  festhaftenden  üeberzuge  bekleidet,  welcher  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  mit  dem  Lamy 'sehen  braunen 
Oxyde  identisch  ist.  —  Unter  den  seither  vorgeschlagenen 
Methoden,  das  Thallium  aus  seinen  Verbindungen  im  me- 
tallischen Zustande  abzuscheiden,  habe  ich  keine  praktischer 
befunden,  als  die,  eine  Lösung  von  nicht  zuvor  angesäuer- 
tem schwefelsauren  Thalliumoxyd  durch  Hineinlegen  von 
ganz  reinen  Zinkstäbchen  zu  reduciren.  Die  Ausscheidung 
des  Metalls,  nicht  selten  in  schönen  hellglänzenden  büschel- 
förmig vereinigten  Krystallnadeln,  beginnt  fast  augenblick- 


•)  Man  vergleiche  bezüglich  der  Darstelluiög  des  koljleusauren 
Thallinmcxyds  die  von  F.  Kuhlmaan  Sohn  jüngst  veröffentlichte 
Methode  in  dies.  Journ.  LXXXVIII,  175. 
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lieh,  und  ist,  was  leicht  durch  eine  spectroskopische  Prüfung 
der  über  dem  ausgeschiedenen  Metalle  befindlichen  Salz- 
solution  erkannt  werden  kann,  gewöhnlich  in  ganz  kurzer 
Zeit  schon  beendet. 

Was  nun  schliesslich  die  Verarbeitung  des  mehrer- 
wähnten Bleikammerschlammes  aus  der  Schwefelsäurefabrik 
in  Oker  auf  Thallium  anlangt,  so  habe  ich  die  nachfolgende 
Methode  unter  einer  grossen  Anzahl  anderer  von  mir  unter- 
suchten als  die  am  bequemsten  zum  Ziele  führende  erkannt. 
Man  überschütte  in  einer  geräumigen  Porcellanschale  den 
breiartigen  röthlich  gefärbten  Schlamm  mit  der  4-  bis 
6 fachen  Gewichtsmenge  destillirten  Wassers,  erhitze  das 
Ganze  zum  Sieden  und  fuge  nach  und  nach,  unter  beständigem 
Umrühren  mittelst  eines  Glasstabes,  so  viel  gepulvertes 
kohlensaures  Natron  dazu,  bis  die  Kohlensäureentwickelung 
gänzlich  aufgehört  und  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch  rea- 
girt.  Man  fährt  hierauf  mit  dem  Kochen  unter  fortwähren- 
dem Umrühren  des  Ganzen,  so  lange  fort,  bis  die  ursprüng- 
lich röthliche  Farbe  des  Schlammes  in  eine  mehr  oder  we- 
niger intensiv  schwarze  (hauptsächlich  von  einem  Queck- 
silberoxydulsalzgehalte im  Schlamme  herrührend)  überge- 
gangen ist.  Jetzt  bringt  man  den  Schaleninhalt  auf  ein 
doppeltes  Papierfilter,  sammelt  das  Filtrat,  süsst  die  auf 
dem  Filter  befindliche  schwarze  Masse  einige  Mal  mit 
Wasser,  welches  man  dem  Filtrate  nachgehends  beifugt, 
aus,  versetzt  dann  die  gesammte  Flüssigkeit  mit  einer  klei- 
nen Quantität  feingepulverten  Cyankaliums,  kocht  das  Ganze 
einmal  auf,  filtrirt  von  Neuem  und  leitet  nunmehr  durch 
die  klar  filtrirte  Flüssigkeit  so  lange  wohlgewaschenes 
Schwefelwasserstoffgas ,  als  sich  noch  schwarzes  Schwefel- 
thallium, in  Gestalt  voluminöser,  am  Boden  des  Gefösses 
leicht  zusammenballender  Flocken  abscheidet.  Dieses  rei- 
nigt man  durch  Decantiren  und  nachheriges  Aussüssen  mit 
Wasser  auf  einem  Papierfilter. 

Nunmehr  schreitet  man  zur  ferneren  Verarbeitung,  re- 
spective  Aufschliessung  des  bereits  durch  die  Behandlung 
mittelst  kohlensaurer  Natronlösung  in  eine  schwarze  Masse 
verwandelten  Schlammes.  Zu  dem  Ende  kocht  man  den- 
selben,  erforderlichen  Falles   einige  Male,  recht  anhaltend 
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mit  einer  massig  concentrirten  Lösung  von  Oxalsäure  aus, 
überhaupt  so  oft,  als  der  von  der  Flüssigkeit  abfiltrirte  und 
aasgesüsste  Rückstand  bei  der  spectroskopischen  Prüfung 
die  chara]^terische  grüne  Linie  nur  noch  ganz  schwach 
hervortreten  lässt.  Das  gesammte  saure  Filtrat  wird  hier- 
auf in  der  Siedhitze  durch  Eintragen  von  gepulvertem 
kohlensauren  Natron  bis  zu  einer  deutlich  hervortretenden 
alkalischen  Reaction  übersättigt,  sodann  eine  hinreichende 
Quantität  fein  gepulverten  Cyankaliums  hinzugefugt,  einige 
Male  das  Ganze  aufgekocht,  filtrirt,  und  das  Filtrat  dann 
schliesslich,  wie  vorhin  angegeben,  mit  Schwefelwasserstoff- 
gas behandelt.  Das  auf  solche  Weise  gewonnene,  noch 
ziemlich  viel  Schwefelquecksilber  enthaltende  Schwefel- 
thallium behandelt  man  in  der  Siedhitze  mit  chemisch  reiner, 
schwacher  Salpetersäure  (von  1,20  spec.  Gew.),  wobei  das 
Thallium  in  Lösung  übergeht,  während  das  Schwefelqueck- 
silber unangegriffen  zujilckbleibt.  Die  salpetersaure  Lösimg 
versetzt  man  hierauf  mit  etwas  concentrirter  Schwefelsäure, 
dampft  das  Ganze  bis  zur  Trockne  ab,  löst  den  trocknen 
Rückstand  in  der  Sie^hitze  in  Wasser,  filtrirt  und  gewinnt 
dann  aus  der  etwas  eingeengten  erkalteten  schwefelsauren 
Thalliumoxydlösung  durch  Einlegen  von  reinem  Zink,  das 
metallische  Thallium  in  der  vorhin  erwähnten  Gestalt. 
Läge  einem  daran,  selbst  die  letzten  Spuren  von  Thallium 
noch  aus  der  durch  Oxalsäure  bereits  fast  erschöpften 
schwarzen  Schlammasse  zu  gewinnen,  so  müsste  man  sich  frei- 
lich sum  Aufschliessen  derselben  des  Königswassers  in  der 
Siedhitze  bedienen,  ein  Verfahren,  was  sich  indess  wegen 
der  dabei  massenhaft  auftretenden  erstickenden  Dämpfe  und 
der  im  Ganzen  genommen  sich  kaum  lohnenden  Ausbeute 
dabei  schwerlich  empfehlen  dürfte. 

Die  directe  Verarbeitung  eines  noch  so  thalliumreichen 
Schwefelkieses,  nach  der  von  Crookes  empfohlenen  Me- 
thode, z.  B.  des  bei  Theux  in  Belgien  vorkommenden, 
möchte  ich,  meinen  Erfahrungen  zufolge,  als  eine  kaum 
irgendwie  nennenswerthe  Ausbeute  gebend,  Niemandem 
empfehlen. 
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U.    Gewwnnng  des  Thalliums   aus   einem  FlugsUube, 

der  sieh   bei  Verarbeitung  yon  Pyriten  aus  Theux,  ii 

einer  Schwefelsäurefabrik  unweit  Stolbergs  bei  Aachen, 

dicht  hinter  dem  Kiesafen  in  einem  Kanäle 

abgesetzt  hatte. 

Gleich  nach  Beendigung  vorstehenden  Aufsatzes  erhielt 
ich  von  meinem  sehr  verehrten  Freunde,  Dr.  Hasencle- 
ver  in  Aachen,  eine  reichliche  Quantität  einer  Aji;  Flug- 
staub, welcher  sich  in  obengenannter  Fabrik  bei  der  Ei> 
Beugung  von  schwefliger  Säure  aus  belgischen  Pyriten  in 
einem  weiten  Kanäle  dicht  hinter  dem  Kiesofen  angesammelt 
-hatte  und  nach  vorläufig  angestellter  spectralanalytischer  Un- 
tersuchung eine  reichliche  Ausbeute  an  Thallium  zu  verspre- 
chen schien.  Derselbe  hat  eine  blassröthliche  Farbe,  erscheint 
ziemlich  trocken,  besteht  grösstenth^ils  aus  schwefelsaurem 
Zinkoxyd,  schwefelsaurem  Eismoxyd,  untermischt*  mit  etwas 
schwefelsaurem  Thalliumoxyd,  Kohlentheilchen,  Sand  u.  s.w. 
Auf  zweierlei  Ajrt  gelang  es  mir,  daraus  das  Thallium,  üast 
bis  auf  die  letzte  Spur,  mit  Leichtigkeit  zu  gewinnen. 

Kocht  man  nämlich  in  einer  Porcellanschale  den  aufs 
aUerfemste  zerriebenen  Flugstaub  mit  dem  4  fachen  Gewichte 
destillirten  Wassern  tüchtig  aus,  legt  dann  in  das  wiederum 
vollkommen  erkaltete  ziemlich  sauer  reagirende  FiltrAt 
mehrere  didke  Stangen  (nicht  dünne  Bleche)  reinen  Zinks, 
so  sieht  man  schon  innerhalb  8  bis  12  Stunden  alles  darin 
enthaltene  Thallium  in  Gestalt  eines  schweren,  lockeren, 
schwarzeü  Pulvers,  welches  zum  Theil  auch  die  Zinkstangen 
dicht  umkleidet,  sich  absetzen.  Gleichzeitig  scheidet  sich 
während  dieser  Zeit  auch  etwas  Zinkoxydhydrat  mit  ab, 
welches  jedoch  wegen  seiner  geringeren  Schwere  leicht  von 
jenem  Metallstaube  durch  Abschlämmen  mit  Wasser  ent- 
fernt werden  kaim.  Man  hat  dann  nach  dem  gehörigen 
Auswaschen  des  Thalliunipulvers  nur  nöthig,  dasselbe  in 
yerdünjater  Schwefelsäure  (unter  Hinzufügung  einiger  Tro- 
pfen Salpetersäure)  in  der  Siedhitze  aufzulösen,  die  Lösung 
bis  zur  Trockne  abzudampfen,  wiederum  in  siedendem 
Wasser  aufzunehmen  und  in  die  erkaltete  reine  säurefreie 
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schwefelsaure  Thalliumoxydlösung  dann  von  Neuem  einige 
Stücke  destillirten  Zinks  einzutragen.  Schon  nach  Verlauf 
von  etwa  ^  Stunde  wird  sich  das  Thallium,  und  zwar  oft 
in  schönen  metallisch  glänzenden  Nadeln,  bis  auf  die  letzte 
Spur  abgeschieden  haben.  Die  Ausbeute  an  reinem  Thal- 
lium war  eine  ausserordentlich  grosse,  sie  betrug  nahezu  ^ 
bis  I  p.c. 

Nach  der  zweiten  von  mir  in  Ausfährung  gebrachten 
im  Gaiusen  genommen  eine  etwas  geringere  Ausbeute  an 
Metall  gebefide  Methode,  kocht  man  den  ganz  fein  zerrie- 
benen Flugstaub  mit  Wasser  aus,  filtrirt,  neutralisirt  das 
ins  Sieden  gebrachte  Filtrat,  unter  stetem  Umrühren,  mit 
kohlensaurem  Natron,  und  zwar  bis  zu  stark  vorwaltender 
alkalischer  Reaction,  fugt  hierauf  eine  nicht  zu  spärliche 
Menge  unterschwefligsaures  Natron  hinzu,  kocht  einige  Mal 
auf,  filtrirt  und  leitet  dann  durch  das  Filtrat  einen  Strom 
gewaschenen  Schwefelwasserstoffgases.  Durch  nachheriges 
schwaches  Erhitzen  der  Flüssigkeit  sondert  sich  das  anfangs 
in  feinen  Partikelchen  auftretende  Schwefelthallium  in  dicken 
Flocken  ab.  Man  süsst  es  hierauf  aus  und  verarbeitet  es 
dann  auf  die  im  vorigen  Aufsatze  angegebene  Weise  zu 
MetaU. 

Da  das  feuchte  Schwefelthallium  sich  ungemein  schnell 
sftuert,  respective  zersetzt,  so  thut  man  gut,  es  bei  Zutritt 
der  Luft  nicht  länger  auf  einem  Papieriilter  auszusüssen, 
ab  eben  zu  seiner  Reindarstellung  nöthig  ist. 

Den  durch  die  Neutralisation  mittelst  kohlensaurem 
Natron  erhaltenen  ockergelben,  grösstentheils  aus  kohlen- 
saurem Zink-  und  Eisenoxyd  bestehenden,  aber  noch  immer 
etwas  thalliumhaltigen  Rückstand  kocht  man  von  Neuem 
mit  einer  etwas  concentrirten  Lösung  von  unterschweflig- 
saurem  Natron  aus,  filtrirt,  setzt  dem  Filtrate  einige  Tropfen 
Aetsnatronlösung  zu  und  leitet  dann  durch  dasselbe  einen 
Strom  Schwefelwasserstoff.  Diese  letztere  Methode  dürfte 
sich,  schon  wegen  der  geringeren  Ausbeute  an  Thalliuin, 
die  sie  giebt,  und  der  Beanspruchung  einer  längeren  Zeit* 
daner  weniger  empfehlen  als  die  vorhin  erwähnte. 
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HL    lieber  das  Verhalten  des  Silberoxyds  zu  verschie- 
denen Stoffen. 

Schon  vor  einigen  Jahren*)  habe  ich  auf  ein  merk- 
würdiges Verhalten  des  staubtrocknen  Silberoxyds  zu  ge- 
wöhnlichen Gewürznelkenöl  aufmerksam  gemacht.  Seitdem 
habe  ich  mehrfach  Gelegenheit  gehabt,  dieses  mit  so  grosser 
Leichtigkeit  seinen  Sauerstoff  an  andere  Körper  abtretende 
Oxyd  auch  noch  auf  verschiedene  andere,  insbesondere  feste 
Stoffe  einwirken  zu  lassen.  Da  Untersuchungen  der  Art, 
meines  Wissens,  zur  Zeit  noch  nicht  angestellt  wurden,  so 
dürften  vielleicht  selbst  diese  wenigen  von  mir  bis  jetzt  er- 
mittelten Thatsachen  schon  geeignet  sein,  zu  noch  umfang- 
reicheren Forschungen  in  dieser  Richtung  Veranlassung  zu 
geben. 

Es  ist  bekannt,  dass  die  höheren  Oxydationsstufen  des 
Bleis,  des  Mangans,  des  Baryums  u.  s.  w.  beim  Zusammen- 
treffen mit  brennbaren  Stoffen  nicht  selten  einen  Theil  ihres 
Sauerstoffs  schon  bei  gewöhnlicher  mittlerer  Temperatur 
unter  Feuererscheinung  an  diese  abgeben,  und  aus  diesem 
Grunde  auch,  unter  anderen  das  Bleisuperoxyd,  in  der 
Zündholzfabrikation  eine  sehr  belangreiche  Bedeutung  ge- 
wonnen. Vom  Silberoxyd  kannte  man  aber  bis  jetzt  nichts 
Aehnliches  der  Art,  und  doch  dürfte  dasselbe  hinsichtlich 
seiner  oxydirenden  Eigenschaft  dem  Bleisuperoxyde  nicht 
nur  nicht  nachstehen,  sondern  dasselbe  in  vielen  Fällen  so- 
gar an  Wirksamkeit  noch  übertreffen. 

Folgende  von  mir  ermittelte  Thatsachen  bestätigen 
diess  vollkommen. 

1)  Reibt  man  in  einem  Porcellanmörser  2  Theile  (dem 
Räume  nach)  staubtrocknes  Silberoxyd  mit  1  Theil  soge- 
nanntem Goldschwefel  zusammen,  so  sieht  man  das  Gemisch 
»ich  ungemein  leicht  entzünden,  ja  schon,  indem  man  beide 
Stoffe  auf  Schreibpapier  mit  der  flachen  Messerklinge  innig 
mischt  und  dann  durch  schwaches  Reiben  eine  massig 
starke  Friction  ausübt.    Das  Gleiche  erfolgt  beim  Zusam- 


•)  Dies.  Journ.  LXXVI,  U\. 
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menreiben  von  Silberoxyd  mit  fein  gesiebtem  schwarzen 
Schwefelantimony  mit  Realgar  und  Auripigment  in  den  genann- 
ten Verhältnissen. 

2)  Amorpher  Phosphor  mit  Silberoxyd  auf  Schreibpapier 
zusammengerieben  entzündet  sich  mit  grosser  Leichtigkeit, 
dessgleichen  mit  Tannin,  nicht  aber  mit  Gallussäure. 

3)  Durch  Benetzen  des  staubtrocknen  Silberoxyds  mit 
einem  Tropfen  Phenylsäure  oder  mit  einem  Tropfen  aus 
Buchenholztheer  bereitetem  Kreosot  entsteht  fast  augenblick- 
Uch,  unter  Funkensprühen,  eine  partielle  Keduction  des 
Silberoxyds. 

4)  Beim  Zusammenreiben  von  Silberoxyd  und  Schwefel- 
milch  in  einem  Porcellanmörser  entzündet  sich  letztere  eben 
BD  leicht,  wie  wenn  Bleisuperoxyd  mit  Schwefelblumen  einer 
Friction  unterworfen  werden;  dasselbe  geschieht  beim  Zu- 
sammenreiben mit  Selen. 


IV.    lieber  ein  vanadinhaltiges  Bohnerz  aus  der  Grube 
„Bartelszeche^S  unweit  Salzgitter. 

In  allen  von  mir  bis  jetzt  untersuchten  unter  dem 
Namen  „Bohnerze"  bekannten  Eisensteinen  habe  ich  ohne 
alle  Ausnahme  einen  Vanadingehalt  nachweisen  können, 
und  zwar  in  einer  verhältnissmässig  grösseren  Menge,  als 
diess  bisher  geschehen,  wenn  ich  das  betreffende  Material 
in  fein  gepulvertem  Zustande,  statt  mit  Aetznatron  (nach 
der  Angabe  Deville's)  oder  mit  Salpeter  (nach  der  An- 
gabe Wöhler*s),  vielmelir  mit  einem  Gemische  von  beiden  eine 
kurze  Zeit  lang  der  Rothglühhitze  aussetzte.  Auf  diese 
Weiße  konnte  ich  Bohnerze  von  den  verschiedensten  Fund- 
orten,  insofern  deren  Hauptmasse  aus  Eisenoxydhydrat, 
Thonerde  und  Kieselsäure  bestand,  mit  grosser  Leichtigkeit 
au&chliessen.  Laugt  man  die  geglühte  Masse  mit  siedendem 
Wasser  aus,  versetzt  dann  das  Filtrat  vorsichtig,  so,  dass 
dasselbe  eine  schwache  alkalische  Keaction  behält,  mit 
reiner,  untersalpetersäurefreier  Salpetersäure,  so  scheidet 
sich  der  grösste  Theil  der  Thonerde  und  der  Kieselsäure 
ab.    Fügt  man  hierauf  zu  der  abermals  jütrirten,  in  den 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.    XC,  i.  ^ 
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r^  >A/!^i)r^/'ff  4/v)r.^.  Apparstea  okukk  Fvakensltmiiei 
^r-'Yf^h  7AV4/vlr»;^#iT*^  in  k^IIe  weiääe  GlaäiftKlwn  eanga- 
»^  ir„^,^-t/.y,/j  /'>*^  fcal^  ich  folgende  mmllL^  redit  interei- 
'*/»v  F//V:h'!iAori^*^i  walrgenommeii,  die  äch  ah  Beobftd^ 
♦o^^Ay,    ^»Ali/;b^  Art  anderer  Experimentslora  anreihfln 

//i  tf^vk/i/f//!  Wan$erntolfga$€  erscheint  der  Fnnkenstrom 
ffHffniifoth  ohfißi  KUfnrn/;n«afim;  die  Elektroden  können  in 
fff'd  ^trmnirfi.t  tymihuz  «ich  gegenüberstehen,  als  in  atmo- 
''Ifliinnfh.r  tMi;  Waiwwrrstoffga«  ist  mithin  als  ein  relativ 
K'M'.f/.r    VAtUir'wMii^Wiinr   anzusehen,    als   atmosphäriflclie 

Itf  hiihhtintiuTi'm  Gann  müssen  die  beiden  Platinelektroden 
w^)\  rri^lir  f/orillli/^rt  wonlon,  um  einen  Funkenstrom  auf- 
rl^»^rl  Kti  mAum  fiU  iti  WaHsorstoffgas ;  derselbe  ist  ganz 
n\^mm^^  \iw\iUmm\  und  ohm  Flammensaum;  ist  dem  Gase 
alii.i-  flin  «oilii^fttn  Mhikii  Wasserdampf  beigemischt,  so  be 


airf  verachiedCDe  Gase. 


Äth  mao  einen  sdiwachen  Flammenaaiim ;  das  Gas  wird. 

ie  es  scheint,  nicht  serlegl. 

In  gewöhnlichem  SteiHlcohlenlevchtgase  erscheint  der  Fun- 
eoBtrom  mehr  weiss  geftirbt  mit  ganz  achwachem  Flammen- 
mm  umgeben;  nach  längerer  Einwirkung  bemerkt  man 
a  der  negativen  Elektrode  Kohle  sich  abaeheiden,  deren 
[enge  in  kurzer  Zeit  zunimmt  und  endlich  in  Geatalt  eines 
Innen,  Sükicarzen,  dendritenartig  gezackten  Fadens  bis  zur 
naitiven  Elektrode  hinüberwächst. 

In  einem  mit  starker  Liehtintensität  brennenden,  sehr 
iMenstoffreicheti  Leuchtgase,  welches  aus  Bogheadkohle  und 
arzigem  Holz  bereitet  worden  (dem  der  Frankfurter  Gas- 
Qstalt)  erscheint  der  Punkenstrom  mit  einem  heltweiss  ge- 
erbten Lichte,  umgeben  von  einem  voluminösen,  gleichfalb 
^weisB  gefärbten  Flammensanra,  während  an  der  negar 
ven  Elektrode  schnell  Kohle  in  Masae  sich  anhäuft  und 
1  Gestalt  eines  dicken  Fadens  rasch  bis  zur  positiven 
llektrode  hinüberwächst;  gleichzeitig  erfüllt  sich  die  Glas- 
ascbe,  in  welcher  das  Gas  dem  Inductionsstrome  ausgesetzt 
drd,  mit  unendlich  zartem  Kohlenstanhe,  der  nach  einigem 
jidauem  des  Stromes  in  dünnen  haarförmigen  Fäden  an 
ie  Innenwände  der  Flasche  sich  anhängt. 

Im  Saverstoffgase  entsteht  ein  violell  geftrbter  Funken- 
trom ohne  Flammensaum;  das  Gas  wird  dabei  in  kurzer 
icit  in  den  negativ-activen  Zustand  (in  Ozon)  verwandelt; 
ie  Elektroden  müssen  in  dem  Gase  einander  weit  näher 
ebracht  werden,  um  den  Funkenstrom  einzuleiten,  als  in 
iner  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas. 

Im  Kofdenoxyilgase  ist  der  Funkenstrom  nicht  besonders 
ofEallend  geftirbt,  jedoch  mit  emem  ganz  schwachen  lichir 
immelblauen  Flammensaume  umgeben. 

In  chlor«fttsserstoffsavrem  Gase  findet  gleichfalls  keine 
esonders  anffallende  Färbung  des  Funhenstromes  statt; 
er  Flammensaum  fehlt,  und  die  Elektroden  müssen  zur 
rAerleitimg  der  Funken  einander  a^csserordentUch  genähert 
rerden. 

In  einem  Gemenge  von  feuchter  schwefliger  Sänre  und 
igkientäure,  wie  man  dasselbe  beim  Erhitz^i  von  Kohlen- 
der und  coneentrirter  Schwefelsäure  erhält,  musa  Taati 
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die  Elektroden  einander  sehr  nähern,  um  einen  Funken- 
Strom  zu  Wege  zu  bringen;  derselbe  erscheint  prachtvM 
himmelblau. 

Im  Ammoniakgase  entsteht  ein  ganz  feiner  blass  rour. 
rother  Funkenstrom  mit  grossem  gelblichen :  FlammensaimL    i. 

In  trocknem  Schwefelwasserstoffgase  entsteht,  jedoch  nur  . 
bei  grosser  Annäherung  der  Elektroden,  ein  intensiv  blau 
gefärbter  Funkenstrom,  unter  gleichzeitigem  Ausstossen  einei 
weissen  Dampfes ;  dieser  Dampf  besteht  aus  höchst  fein  ZCHV 
theiltem  Schwefel,  der  sich  nach  und  nach  an  alle  Innenwände 
der  Glasflasche  anlegt  und  auch  die  Flatinelektroden  nach 
einiger  Zeit  überzieht  und  sie  dadurch  völlig  mchtkäend 
macht;  der  Funkenstrom  hat  daher  nur  eine  verhältnkth 
mässig  kurze  Dauer. 

Im  Antimonwasserstoffgase  erscheint  der  Funkenstrom 
purpurroth  mit  einem  ganz  schwachen  kaum  wahrnehmbaren 
gelbbläulichen  Flammensaum.  Die  Elektroden  können  in 
diesem  Gase,  gleichwie  in  reinem  WasserstofiEgase  weiter 
von  einander  entfernt  werden,  als  in  atmosphärischer  Luft; 
die  die  Elektroden  umhüllenden  Glasröhren'^)  überziehen 
sich  sehr  bald  mit  einem  Anfluge,  und  zwar  die  die  nega- 
tive Elektrode  einschliessende  ßöhre  mit  einem  schwar%eHi 
die  die  positive  Elektrode  umgebende  mit  einem  schmtUzig' 
gelb  gefärbten  Anfluge. 


IV. 

Der  Kaiserbrunnen  und  der  Ludwigsbrunnen 
zu  Homburg  vor  der  Höhe 

sind  von  R.  Fresenius  analysirt  worden.  Aus  der  darüber 
erschienenen  Schrift :  „Analyse  des  Kaiserbrunnens  und  des 
Ludwigsbrunnen  zu  Homburg  vor  der  Höhe  von  Prof.  Dr. 


Die  Platinelektroden  zu  obigen  Versuchen  bestanden  ia  söge- 
on  Wollaston'schen  Röhren. 
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•  Fresenius,  Herssogl.  Nass.  Geh.  Hofrath.  Wiesbaden, 
.  W.  KreideTs  Verlag  1863",  entnehmen  wir  folgende 
esultate : 

1)  Der  Kaiserhrunnm,  Das  kläre  Wasser  befindet  sich 
nrch  reichliche  Gasentwickelung  in  stets  lebhafter  Bewe- 
ung.  Die  Quelle -liefert  pro  Tag  1014  Liter  Wasser  und 
)4  Liter  Gas.  Der  Geschmack  des  Wassers  ist  salinisch, 
bhaft  ^rickekd,  beim  Schlürfen  an  Schwefelwasserstoff  er- 
inemd.  Das  Wasser  riecht  schwach  nach  Schwefelwasser- 
off. Die  Temperatur  liegt  zwischen  11,4°  (Novbr.  1859) 
ttd  11,6®  (April  1861).  Das  spec.  Gew.  nach  Fresenius' 
Buer  Methode  bestimmt  betrug  bei  17*^  1,00827. 

Der  Homburger  Kaiserbrunnen  enthält: 

I  Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate  berechnet : 

a)    in  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 


In  1000 
Theilen. 

7,17703 
0,25130 
0,01509 
0,01500 
0,54803 
0,41962 
0,00002 
0,00024 
0,01540 
0,00187 
0,92320 
0,04784 
0,02343 
0,00154 
0,00055 
0,01481 

Summe  der  festen  Bestandth.  9,45497 
Kohlensäure,  mit  den  Carbonaten 

zu  Bicarbonaten  verbundene  0,44075 

Kohlensäure,  völlig  freie  2,76186 

Schwefelwasserstoff  0,00016 

Summe  aller  Bestandtheile       12,65774 


Chlornatrium 
Chlorkalium 
Chlorlithium 
Chlorammonium 
Chlorcalcium 
Chlormagnesium 
Jodmagnesium 
Brommagnesium 
Schwefelsauren  Kalk 
Schwefelsauren  Baryt 
Kohlensauren  Kalk 
Kohlensaure  Magnesia 
Kohlensaures  Eisenoxydul 
Kohlensaures  Manganoxydul 
Phosphorsauren  Kalk 
Kieselsäure 


Im  Pfd.  = 
7680  Gran. 

55,11959 
1,92998 
0,11589 
0,11520 
4,20887 
3,22268 
0,00015 
0,00184 
0,11827 
0,01436 
7,09018 
0,36742 
0,17995 
0,01183 
0,00422 
0,11374 

72,61417 

3,38496 

21,21108 

0,00123 

97,21144 


ß)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 

Strontian,  Spur. 

Cäsiumoxyd,  sehr  geringe  Spur. 
Bubidiumoxyd,  geringe  Spur. 
Thonerde,  äusserst  geringe  Spur. 


Nickeloxydul,  üxissarst  geritige  Sfm. 

Eobaltoxydul,  germge  Spur. 

Kupferoxyd,  Spur. 

Antiiaoiioxyd,  geringe  Spur. 

Arsensäure,  unendlich  geringe  Spur. 

Borsäure,  geringe  Spur. 

Fluor,  sehr  geringe  Spur. 

Flüchtige  organische  Säuren,  sehr  geringe  Spuren. 

Kichtflüchtige  organische  Stoffe,  geringe  Spuren. 

Stickgas,  Spur.  ^ 

Leichtes  Kohlenwaseerstoffgas,  geringe  Spur. 

b)   Die  kohlensauren  Salze  als  Bicarbonate  berechnet: 

a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 


In  1000 

Im  Pfd.« 

Theilen. 

7680  Gran 

GUomatrium 

7,17703 

55,11959 

Chlorkalium 

0,25130 

1,92998 

Ghlorlithium 

0,01509 

0,11589 

Chlorammonium 

0,01500 

0415;20 

Chlorcalcium 

0,54803 

4,20887 

Chlormaguesium 

0,4196:2 

3,22268 

Jodmagnesium 

0,00002 

0.00015 

Brommagnesium 

0,000:^4 

0,001^4 

Schwefelsauren  Kalk 

0,01540 

0,11827 

Schwefelsauren  Baryt 

0,00187 

0,01436 

Doppelt-kohlensauren  Kalk 

1,32941 

10,20988 

Doppelt-kohlensaure  Magnesia 

0,07290 

0,55988 

Doppelt-kohlensaures  Eisenoxydul 

0,03232 

0,24822 

,t                „           Mangauoxydul 

0,00213 

0,01636 

Fhosphorsauren  Kalk 

0,00055 

0,00422 

Kieselsäure 

0,01481 

041374 

Summe 

9,89472 

75,99913 

Kohlensäure,  vdllig  freie 

2,76186 

21,21108 

Schwef^wasserstofT 

0,000t6 

.  0,00123 

Summe  aller  Bestaadtheile     12,65774         97,21144 

ß)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheäe  (äiehe  a] 

Auf  VolTimina  berechnet  beträgt  bei  QueUentemperatu 
und  Normalbarometerstand: 

a)  Die  völlig  freie  Kohlensäure. 

In  1000  CG.  Wasser  1471,8»  C.C. 

Im  Pfund,  gleich  38  Gub^-Ä.        47,1«  Gnk-Z* 
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b).  Die  freie  uad  halbgebußdene  Kohlensäure. 
In  1000  C.C.  Wasser  1706,7  CG. 

Im  Pfimd,  gleich  32  Cub.-Z,  54,6  Cub.-Z. 

c)   Das  SchwefelwaaserstofFgas. 
ti  1000  C.C.  Wasser  0.1050  C.C. 

Im  Pfund,  gleich  32  Cab.-Z.     0,0034  Ciib.-Z. 

Untersuchung  der  Gase,  welche  aus  dem  Kafserbrumien  mä  dem  \ 
Wasser  ausslrömen. 
Ich  habe  oben  bereits  erwähnt,    dass  aus  dem  Kaiser- 
broonen  mit  dem  Wasser  grosse  Mengen  freien  Gases  ent- 
strömen, auf  2  Vol.  Wasser  etwa  1  Vol. 

140  C.C.  dieses  Gases,  der  Quelle  am  18.  Septbr.  1860 
entnomimen,  Hessen  durch  Kalibydrat  unabsorbirbares  Ga.a, 
redocirt  auf  Quellentemperatur  5,1  C.C. 

140  C.C.  liesen  an  demselben  Tage  unabaorbirt  5,1     „ 
140    „        „      am  9.  April  1861  5,1    „ 

140     „         „      an  demselben  Tage  4,7     „ 

Mittel      4,98  C.C. 
entfiprecbend  3,56  p.C. 

Eine  grössere  Menge  solchen  unabsorbirbaren  Gases, 
ui  der  Quelle  über  Kalilauge  (welche  die  Kohlensäure  und 
eine  Spar  SchwefelwaBBerstoff  absorbirte)  aufgefangen  und 
hl  zugeschmolzenen  Glasröhren  transportirt ,  wurde  einer 
«orgfältigen  Gasanaljse  unterworfen ;  es  erwies  sich  ala 
Stickgas,  frei  von  Sauerstoff,  aber  eine  kleine  Menge  leich- 
ten Kohlenwasserstoffs  enthaltend.  Die  Anwesenheit  des 
letzteren  wurde  sowohl  durch  Verpuffung  des  Gases  mittelst 
Saneretoffs  und  Wasserstoffs,  als  auch  dadurch  nachgewie- 
sen, daas  das  von  Kohlensäure  völlig  freie  Gas,  in  lang- 
samem Strome  über  glühendes  Kupferoxyd,  dann  in  Baryt- 
wasser geleitet,  eine  geringe  Menge  kohlensaiu'en  Baryt» 
oveagte.  Letzteren  Weg  wählte  ich  auch  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  leichten  Kohle nwasserfitoffgases. 

11,7  C.C.  des  von  Kohlonsäiire  gänzlich  freien  unab- 
sorbirbaren Gases,  bei  0"  und  760  Mm,,  lieferten  0,0052 
LÖrm.  aus  dem  erzeugten  kohlensauren  Baryt  dargestellten 
achwefelsauren  Baryt,  entsprechend  0,00036  Grm.  \.e\cV\em. 


I 
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Kohlenwasserstoff  oder  0,502  C.C.  bei  0^  und  760  Mm.  — 
Somit  sind  in  100  Vol.  des  durch  Ealihydrat  unabsorbir- 
baren  Quellengases  4,29  Vol.  leichtes  Kohlenwasserstoffgas 
und  in  3,56  Vol.  0,15  Vol. 

Das   aus    dem  Kaiserbrunnen   frei  ausströmende    Gas 
besteht  somit  in  100  Vol.  aus: 

Kohlensäure  96,44 

Stickgas  3,41 

Leichtem  KohlenwasserstoflFgas    0,15 
Schwefelwasserstoff  Spur 


100,00 


2)  Der  Ludwigsbruunen.  Das  Wasser  ist  klar,  schäu- 
mend. Die  Quelle  liefert  in  der  Stunde  1800  Liter  Wasser, 
487  Liter  Gas.  Der  Geschmack  ist  massig  salinisch,  stark 
prickelnd,  erfrischend  angenehm ;  das  Wasser  ist  geruchlos. 
Die  Temperatur  fand  sich  =  11,9*^,  das  spec.  Gew.  bei 
17^  ==  1,006944. 

Der  Homburger  Ludwigsbrunnen  enthält: 
a)  Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate  berechnet: 
a)   In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 


In  1000 

Im  Pfd. « 

Theilen. 

7680  Gran. 

Chlornatrinm 

5,11920 

39,31546 

Chlorkalium 

0,23551 

1,80872 

Chlorlithium 

0,01036 

0,07956 

Chlorammonium 

0,00511 

0,03924 

Chlorcalcium 

0,46852 

3,59823 

Chlormagnesium 

0,37430 

2,87462 

Jodmagnesium 

0,00001 

0,00008 

Brommaguesium 

0,00056 

0,00430 

Salpetersaures  Kali 

0,00277 

0,02127 

Schwefelsauren  Kalk 

0,01248 

0,09585 

Schwefelsauren  Baryt 

0,00270 

0,02074 

Kohlensauren  Kalk 

0,79643 

6,11658 

Kohlensaure  Magnesia 

0,02922 

0,22441 

Kohlensaures  Eisenoxydul 

0,01062 

0,08156 

Suspendirtes  Eisenoxydhydrat 

0,00201 

0,01544 

Kohlensaures  Manganoxydul 

0,00123 

0,00945 

Phosphorsauren  Kalk 

0,00051 

0,00392 

Kieselsäure 

0,01236 

0,09492 

Summe  der  festen  Bestandtheile 
Kohlensäure,  mit  den  Carbonaton 

zu  Bicarbonaten  verbundene 
Kohlensäure,  völlig  freie 


7,08390      54,40435 


0,37023 
2,65344 


2,84337 
20,37842 


Summe  aller  Bestandtheile    10,10757      77,62614 
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ß)    In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 

Strontian,  Spur. 

Cäsiiimoxyd,  sehr  geringe  Spur. 

Rubidiumoxyd,  gerioge  Spur. 

Thonerde,  äusserst  geringe  Spur. 

Nickeloxydul,  äusserst  geringe  Spur. 

Kobaltoxydul,  geringe  Spur. 

Kupferoxyd,  Spur. 

Antimonoxyd,  geringe  Spur. 

Arsensäure,  unendlich  geringe  Spur. 

Borsäure,  geringe  Spur. 

Fluor,  sehr  geringe  Spur. 

Flüchtige  organische  Säuren,  sehr  geringe  Spuren. 

Nicht  flüchtige  organische  Stoflfe,  geringe  Spuren. 

Stickgas,  Spur. 

Leichtes  Kohlenwasserstoflfgas,  geringe  Spur. 

b)  Die  kohlensauren  Salze  als  Bicarbonate  berechnet. 

a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile: 


In  100 

Im  Pfd. « 

Theilen. 

7680  Gran. 

Chlornatrium 

5,11920 

39,31546 

Chlorkalium 

0,23551 

1,80872 

Chlorlithium 

0,01036 

0,07956 

Chlorammonium 

0,00511 

0,03924 

Chlorcalcium 

0,46852 

3,59823 

Chlormagnesium 

0,37430 

2,87462 

Jodmagnesium 

0,00001 

0,00008 

Brommagnesium 

0,00056 

0,00430 

Salpeter  saures  Kali 

0,00277 

0,02127 

Schwefelsauren  Kalk 

0,01248 

0,09585 

Schwefelsauren  Baryt 

0,00270 

0,02074 

Doppelt-kohlensauren  Kalk 

1,14686 

8,80789 

Doppelt-kohlensaure  Magnesia 

0,04452 

0,34191 

Doppelt-kohlensaures  Eisenoxydul 

0,01465 

0,11251 

Suspen dirtes  Eisenoxydhydrat 

0,00201 

0,01544 

Doppelt-kohlensaures  Manganoxydul 

[  0,00170 

0,01306 

Phosphorsauren  Kalk 

0,00051 

0,00392 

Kieselsäure 

0,01236 

0.09492 

Kohlensäure,  völlig  freie 


Summe     7,45413 
2,65344 


57,24772 
20,37842 


Summe  aller  ßestandtheüe     10,10757  77,62614 

ß)  In  iinwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile  (siehe  a), 

Anf  Volumina  berechnet,  beträgt  bei  Quellentemperatur 
und  Normalbarometerstand: 


4fi     K9^r}^xw^jm  ^  ltQii^g4>]nuu]iQn  KU  Haml^oirg  Tor  der  ^^h^ 

a)  Die  TÖlUg  freie  EohlensäHre. 

In  1000  C.C.  Wasser  1414,9  C.C. 

Im  Pfund  =  3Ä  Cub.-Z.         46,28  Cub.-Z. 

b)  Die  freie  und  halb  gebundene  Kohlensäure. 

In  1000  C.C.  Wasser  1612,5  C.C. 

Im  Pfund  =  32  Cub.-Z.         51,60  Cub.-Z. 

Untersuchung  der  Gase,  welche  aus  dem  Ludwigshnmnen  mä 

dem  Wasser  ausströmen. 

Die  aus  dem  Ludwigsbrunnen  frei  ausströmenden  Gase 
betrafen  wie  oben  mitgetlLeilt  in  der  Minute  durchschnitt- 
lich 8,122  Liter,  und  da&  VerhSltniBS  von  Wasser  zu  Gas 
ergab  sich  wie  100  Vol.  zu  27  Vol. 

Die  Qualität  des  Gttses  wurde  zu  verschiedenen  Zeiten 
untersucht 

Am  18.  Septbr.  1860  Ui^en  140  C.C.  der  Quellengase 
durch  Ij^alilayUge  unabsorbirbaren  Rückstand  im  Mittel  von 
drei  gut  übereinstimm/enden  Versuchen  6,5  C.C. 

entsprechend  4,61  p.C. 

Am  8.  April  1861  Hessen  140  C.C.  der  Quellen- 
gase  in  zwei  Versuchen  je  8,0  C.C. 

entsprechend  5,71  p.C. 

Die  Oasmessungen  fanden  bei  QueUentemperatur  statt 
oder  wurden  auf  solche  reduciri 

Das  am  8.  April  1861  gesammelte  von  Elalilauge  nicht 
absorbirbare  Gas  bestand  aus  Stickgas  und  einer  geringen 
Menge  leichten  Kohlenwasserstoffgases.  Die  Untersuchung 
desselben  wurde  naeh  der  beim  Eaiserbrunnen  beschrie- 
benen Methode  vorgenonmien.  21,24  C.C.  des  Qaßm ,  auf 
0®  und  760  Mm.  reducirt,  lieferten  0,0025  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt,  entsprechend  0,00017  Ghm.  leichtem  Kohlen- 
wasserstoff, oder  0,238  C.C.  bei  0®  und  760  Mm.  Somit 
md  in  100  Yob.  des  durch  KaHlauge  moht  absorbifbarett 
Oase*  enthalten  1,12  VoL  Idchtea  KohUaiw^serstoffgas^  und 
in  6,71  VoL  0,064  Vol. 


Berbhetot :    EigenBchaften  der  Alkohole.  iS 

Oae  aus  dem  Lud^gabnitmen  frei  aaBBtrömende  Gas 
besteht  somit  in  100  Vol.  aua: 

Kohlenaänre  Si.MO  Vol. 

Stickgas  5,646    „ 

Leicbtem  Kohlen  was  scrstoffgas      0,064    „ 


V. 

Ü€ber  einige  Eigenschaften  der  Alkohole. 


(Compt.  rend.  t.  LVI,  p.  Mi.) 

Das  Studium  der  Bildung  d«r  AetLer  führt  zu  achönen 
und  bestimmten  Beobachtungen,  welche  geeignet  sind,  die 
chemische  Function  der  Alkohole  zu  charakteriairen.  Die 
wahren  Alkohole,  diejenigen,  welche  alle  Chemiker  als 
solche  er  kennen,,  vereinigen  sich  direct  mit  den  Säuren;  die 
Verbindungen  entstehen  langsam,  aber  regelmäiseig ,  bilden 
äch  auch  in  Gegenwart  einer  gi-oesen  Menge  Wasser  und  nur 
in  bestimmten  Verhältnissen,  welche  hauptsächlich  abhängig 
sind  von  den  Äeq.  der  Säuren  und  der  Alkohole  und  nicht 
von  ihren  AifinitSten.  Diess  sind  eben  so  allgemeine  und 
nothwendige  Erscheinungen  als  die,  welche  die  salzartigea 
Verbindungen  charakterisiren. 

leh  glaubte  es  sei  zweckmässig  mit  verschiedenen  neu- 
tralen Substanzen  die  gleichen  Versuche  anzustellen,  «nd 
wählte  dazu  solche  aus  den  Hauptgruppen  organischer 
Körper,  von  denen  die  einen  den  Alkoholen  ähnlich,  dia 
anderen  sehr  verschieden  davon  sind,  nämlich: 

1}  ein  Aceton,  2)  2  Aldehyde,  3)  einen  einfachen  Aetiier, 
4)  2  Hydrate,  die  gewisse  Aehnlichkeiten  mit  den  Alkoho- 
l«a  zeigen,  Terpin  und  Saligenin,  5)  eine  complexe  Verbin- 
dung, das  SaUcin,  6)  2  Phenole. 


44  Berihelot:    Eigenschaften  der  Alkohole. 


l,OAeq.\ 
1,2    „    J 


118Std.beil80^ 


1)  Sehr  reines  Aceton,  C6H6O2  44,4 
Essigsäure  5ö,6 

1  Grm.  der  Mischung  sättigte  vor  dem  Versuch  Normal- 
malbarytlösung  61,9  C.C. 

1  Grm,  der  Mischung  sättigte  nach  dem  Versuch  Nor- 
malbarytlösung 61,8  C.C. 

Es  war  daher  keinß  einem  Aether  vergleichbare  Ver- 
bindung gebildet  worden. 

"  SjätJf*^'  S  I  ):%^?}"^  S«.nden  ^  180«. 
1  Grm.  sättigte  vor  dem  Versuch  69,3  C.C. 
,      .  1  , .  „  „       nacn  „ .  „         7o,4    „ 

Es   hatte   sich   keine   bestimmte  Verbindung   gebildet^ 

die  Acidität  hatte  sogar  zugenommen,  was  sich  durch  eine 

Zersetzung  des  Aldehyds  erklärt. 

3)  Campholsäure-Aldehyd  I  ] 

(Campher)         70,3  '  1,0  Aeqjll4  Stunden  bei  150» 
Essigsäure  29,7  |  1,08  „    J 

1  Grm.  sättigte  vor  dem  Versuch  33,2  C.C. 

1       „  „      nach  „  „        33,0    „ 

Also   auch   hier   war  keine   ätherähnliche  Verbindung 

entstanden. 

4)  Der    gewöhnliche    Aether,    C4H5O,    mit   reiner    oder 

wasserhaltiger   Essigsäure    erhitzt    (118  Stunden    auf  ISO») 

Veranlasst    eine  Abnahme    des  Säuregrades   um  4  —  5  p.C. 

entweder  in  Folge   der  Gegenwart  von  ein  wenig  Alkohol, 

der  bei  der  Reinigung  nicht  entfernt  worden  ist,  oder  durch 

eine  beginnende  Bildung  von  Essigäther,   ähnlich  wie   sie 

nach  meinen  frühem  Versuchen  schneller  über  300»  stattfindet. 

6)   Terpin   C^oH^oO.  +  2  aq.  80,8  1.33  Aeq.U  g^  ^  j  gO„ 
Essigsaure  19,2  1,0      „    J 

Keine  Bildung  einer  festen  Verbindung  entweder  weil 

keine  Wirkung  stattgefunden  hatte,  oder  weil  sie  bei  80** 

zu  langsam  vor  sich  geht.    Die  Veränderlichkeit  des  Ter-' 

pins    gestattet  jedoch   kein  Erhitzen   auf  180»  mit  einer 

Säure. 

6)  Saligenin,  ChH804  63,8     1,0  Aeq.U  Sümden  bei  80» 
Essigsäure  36,2     1,16  „    J 

Gab   eine  Neutralisation  von  7  p.C.   Säure.     Die  Re-' 

action  war  offenbar  noch  nicht  beendigt,  wegen  Mangel  an 
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SubstanE  konnte  aber  kein. längerer  Versuch  gemacht  wer- 
den. Man  sieht,  dass  sich  das  Saligenin  hier  wie  ein  Al- 
kohol verhält,  was  mit  seiner  regelmässigen  Umwandlung 
in  Aldehyd  und  Säure  zusampien  stimmt  Bis  jetzt  sprach 
man  ihm  diese  Eigenschaft  ab,  weil  dieser  ausserordent- 
lich veränderliche  Körper  sich  imter  dem  Einfluss  kräftiger 
Säuren  in  Wasser  und  Saliretin  spaltet 

7)   SaUcin,  CzeHigOi*  80,0 
Essigsäure  20,0 

Es  wurden  14  p.C.  Säure  neutralisirt,  was  mit  der  all- 
gemeinen Ansicht  übereinstimmt,  nach  der  das  Salicin  (Sa- 
Kgenin-Glykosid)  als  eine  Art  zusammengesetzter  Alkohol 
betrachtet  wird,  welcher  fähig  ist,  sich  in  derselben  Weise 
mit  Säuren  zu  verbinden,  wie  das  Monoessigsäure-Glycerü 


1,00  Aeq.^Q  Stunden  bei  80". 


8)  Phenol,  CijHeOj  68,3 
EsBigsäure  31,7 


1,37  Aeq. 
1,00    „ 

Nach  40  Stunden  bei  160<>  neutralisirte  Säure  6,1  p.C. 

„    136        „  „     160®  (Grenze)  neutral  Säure    7,0     „ 


Phenol  72,0 

Essigsäure    28,0 


1,64  Aeq. 
1,00    „ 


Nach  114  Stunden  bei  150®  neutralisirte  Säure  9  p.C. 


Phenol  öö,9 

Benzoesäure  44,1 


1,64  Aeq. 
1,00    „ 

Nach  40  Stunden  bei  140®  neutralisirte  Säure         25,8  p.C. 

„*  136        „  „    140®  (Grenze)  neutral.  Säure  26,7    „ 

9)  Thymol,  krystallisirt,  C2oHi402  74,0     1,13  Aeq. 
Essigsäure  26,0     1,00    „ 

Nach  114  Stunden  bei  150®  neutralisirte  Säure  8  p.C. 

Es  folgt  aus  diesen  Versuchen,  dass  sich  das  Phenol 
und  das  ihm  homologe  Thymol  direct  mit  Säuren,  nach 
Art  der  Alkohole  vereinigen.  Die  Verbindung  hört  bei 
einer  gewissen  Grenze  auf,  aber  diese  Grenzen  sind  enger 
bei  den  Phenolen  als  bei  den  Alkoholen.  Die  neutralisirte 
Menge  ist  3  Mal  geringer  mit  der  Benzoesäure,  und  10  Mal 
geringer  mit  der  Essigsäure.  Die  zwei  zu  den  Versuchen 
angewendeten  Säuren  haben  femer  zwei  sehr  verschiedene 
Grenzen  ergeben,  während  im  Gegentheil  die  zwei  Phenole 
sehr  wenig  von  einander  abweichend  sind.  Es  zeigt  sich 
daher  im  Ganzen^  dass  die  Erscheinungen  paxalieV  m\\>  di^Ti^u 
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bei  den  wahren  Alköhiden  vor  sidh  gehen; 
aber  anderen  Gesetzen  zn  f<dgen. 

Endlich  aber  ergeben  sich  aus  VarsteheBdem 
Analogien  und  neue  Verschiedenheiten  zwischen  den  Bha- 
nolen  und  den  Alkoholen,  wonach  man  entweder  die  Phe« 
nole  ab  eine  specielle  Classe  der  organischen  Ejc^er  gegen'» 
über  der  Classe  der  Alkohole  oder  als  eine  besondere  Qrffo 
in  der  allgemeinen  Classe  der  Alkohole  botrackten  mms. 


VI. 

Heber  einen  neuen  Kohlenwasserstoff  der 
Reihe  £nH,n-«  und  seine  Verbiadung 

mit  Brom. 

Von 
En;.  CaToatoa. 

(Compt.  rend.  t.  LVI,  p.  712.) 

In  einer  früheren  Mittheilung  (dies.  Jonm.  LXXXIX, 
•^  317)  habe  ich  ein  krystallisirtes  Tetrabromür  beschrieben, 
das  nach  ^r  Analyse  dieselbe  rohe  Formel  wie  das  zw^ 
fach-gebromte  Bntylenbromür,  ■64H6Br4,  hat  Ätttsh  habe 
ich  a.  a.  0.  die  Versnche  angegeben,  nacJi  welc!hen  idh 
dasselbe  als  ein  Isemeres  ^es  ^4H6Br4  betraehte. 

Zur  Y^rvollst&ndigung  ^dieses  StndinaiB  hielt  ich  es  Af 
interessant,  den  Kohlenwasserstoff  "G^B^  -darzustellen  nfiä 
seine  Verbindfingen  mit  Brom  zu  untersuchen. 

Ich  untersuchte  zunächst,  ob  dieser  Eohlenwassetstotf 
nicht  entsteht  bei  Zersetzung  des  Amylalkoholdampfes  durch 
Wärme  und  Hess  zu  diesem  Zwecke  die  gasförmigen  Zop- 
setztmgsproducte  vor  ihrer  Verbindung  mit  Brom  durch 
eine  anmioniakalische  Kupferchlorürlösung  gehen.  Wenn 
6ich  'der  Eohlenwaisserstoff  '64H6  unter  diesen  Umständen 
gebildet  hätte ,  so  müsste  cor  sich  in  der  Eupferiösung  be** 
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finden,  die  bekanntlich  die  Kohlenwasserstoffe  -G-nHin-s  ah- 
Borbirt  und  die  später  erzeugten  Bromiire  bätten  keine 
Eiystalle  in  Lösung  enthalten  dürfen.  Eb  findet  aber  das 
Gegentheil  statt.  Die  Kupferlöaung  enthält  nur  ein  wenig 
Äcetylen  raid  bei  der  fractionirten  Destillation  der  BromÜre 
erhält  man  fast  dieselbe  Menge  Krystatie  wieder  wie  früher. 
Der  Kohlenstoff  -^iHa  entsteht  also  nicht  bei  Zersetzung 
des  Amyl  alkoholdampf  es  und  es  liegt  darin  eine  Bestäti- 
gung der  fi-über  ansgesprocbenen  Ansicht,  dasa  das  kryatal- 
Hsirte  Bromür  ein  Substitutionsproduct  des  Batylenbro- 
taSia  sei. 

Das  folgende  Verfahren  zur  Darstellung  des  Kohlen- 
wasserstoffs ist  dasselbe  wie  es  Sawitsch  zur  Gewinnung 
des  Allylens  angewendet  hat.  Behandelt  man  nämlich 
Brombutylen  mit  Natrlumäthylat  bei  100"  während  einiger 
Standen,  so  entsteht  Bromnatrium,  Alkohol  und  der  gesuchte 
Kohlenwasserstoff : 

Derselbe  ist  flüssig  unter  IS"*  und  verfliicbtigt  sich 
nach,  wenn  er  nicht  in  Eis  aufbewalirt  wird;  er  besitzt 
QÜien  sehr  starken  etwas  lauchartigen  Geruch,  siedet  bei 
18"  and  destillirt  zwischen  18  und  24".  Seine  Dampfdichte 
wurde  gefunden  =  1,936,  berechnet  ist  sie  =  1,868.  Die 
Analyse  fährte  zui*  Formel  ■^(He. 

Man  eicht,  dass  dieser  Kohlenwasserstoff  neu  ist  und. 
sar  Reibe  des  Acetylena  und  Allylens  gehört  Ich  werde, 
ilm  Crotonylm  nennen,  um  an  seine  Beziehungen  zu  der 
wm  Pelletier  und  meinem  Vater  eotdeckten  Crotonsäure 
nt  erinuem.  Diese  Säure,  -GineOi,  kann  angesehen  wer- 
den Js  ein  Oxydation sproduet  des  Kohlenwasserstoffs  ^^S^ 
nad  ee  existii-en  zwischen  letzteren  und  dieser  Säure  die- 
solbeti  Beziehungen  wie  zwischen  dem  Acthyliden  (Radical 
dm  Al^kfds)  und  d^  Essigsäure : 

B,Hb  -eiHsO, 

CrotoDjlen.  CrotoDsäure. 

Aethylidcn.  Essigsänre. 

Brom  verbindet  sich   sehr  energisch  mit  ■GjHs,    wenn 
.  das  Brom  tropfenweise  in  den  KohlenwasBeYatoS  istWe^ 
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lässt  und  durch  ein  Gemisch  von  Eis  und  Kochsalz  kühlt 
Man  erhält  eine  Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser,  die  ge- 
eignet gereinigt  zwischen  148  und  158®  destillirt  unter  Ent- 
wickelung  von  ein  wenig  Bromwasserstoffsäure  und  Zurück- 
lassung eines  kohligen  Rückstandes.  Ihre  Zusammensetzung 
wird  durch  die  Formel  •G4H6Br2  ausgedrückt 

Es  ist  also  eine  Verbindung  von  64He  mit  nur  2  Aeq. 
BrouK  Lässt  man  diese  aber  mehrere  Tage  in  Berührung 
mit  überschüssigem  Brom,  so  bilden  sich  bald  Krystalle, 
die  man  durch  geeignete  Reinigung  erhalten  kann,  und 
welche  ganz  so  krystallisirt  sind,  wie  die  des  zweifach-ge- 
bromten  Butylenbromürs.  Wegen  zu  geringer  Menge  konnte 
ich  nur  das  Brom  bestimmen,  dessen  Quantität  gut  mit  der 
Formel  •G4H6Br4  übereinstimmte. 

Obwohl  die  gefundene  Zahl  ebenso  für  die  Formel 
•64H4Br4  wie  für  •G4H6Br4  passt,  gebe  ich  doch  letzterer  For- 
mel den  Vorzug,  weil  ich  während  der  Bildung  der  Ejystalle 
keine  Entwickelung  von  Bromwasserstoffsäure  beobachtet 
habe,  und  weil  sie  unter  ähnlichen  Umständen  vor  sich  ging 
wie  die  der  zweifach  gebromten  Butylenbromürkrystalle. 

Ich  erinnere  daran,  dass  Berthelot  in  der  Acetylsäure- 
reihe  ein  Bromür  mit  2  Aeq.  Brom  und  Reboul  ein  solches 
mit  4  Aeq.  Brom  (welches  er  Bibromäthylenbromür  nannte) 
aufgefunden  haben. 

Wenn  auch  das  Studium  der  zwei  Bromüre,  welche 
ich  aus  der  Reihe  der  Kohlenwasserstoffe  €nH2n-2,  entspre- 
chend der  Butylsäurereihe ,  erhalten  habe,  noch  unvollstän- 
dig ist,  so  sprechen  doch  die  wenigen  Beobachtungen  dafür, 
dass  keine  Identität  zwischen  den  Bromüren  des  Kohlen- 
wasserstoffs €4  He  und  den  Körpern  stattfindet,  welche  ihnen 
in  der  Butylsäurereihe  entsprechen.  Das  Bibrombutylen 
destillirt  zwischen  140  und  150^,  ohne  sich  zu  zersetzen, 
das  Bromür  von  •64H6  geht  bei  148  — 158®  über  unter 
Bromwasserstoffentwickelung  und  Hinterlassung  eines  kohli- 
gen Rückstandes. 

Das  zweifach  gebromte  Butylenbromür  und  die  a.  a.  0. 
beschriebenen  Krystalle  des  Bromürs  verflüchtigen  sich  in 
einer  Schale  der  gewöhnlichen  Temperatur  ausgesetzt  nicht 
merklich  (beobachtet  während  10  Monaten),  während  sich 
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das  krystallisirte  Bromür  von  -64116  in  10 — 12  Tagen  unter 
gleichen  Umständen  vollständig  verflüchtigt. 

Ich  wünschte  die  Isomerie  dieser  verschiedenen  Bro- 
müre  durch  andere  Versuche  festzustellen,  die  schwer  dar- 
zustellende erste  Substanz  stand  mir  aber  nicht  in  genü- 
gender  Menge  zu  Gebote. 


VIL 

,.  Notizen. 

1)  Krystallisirtes  Natronhydrat. 

H.  Rose  theilte  der  Berliner  Academie  am  25.  Juni 
d.  J.  mit,  dass  es  Herrn  Otto  Hermes  gelungen  sei,  mit 
Leichtigkeit  grosse  Mengen  von  krystalh'sirtem  Natronhydrat 
darzustellen.  Die  ersten  Kry stalle,  die  er  erhalten  hatte, 
waren  bei  einer  Temperatur  von  — 8®  C.  aus  einer  concen- 
trirten  Natronlösung  angeschossen.  Man  kann  sie  aber 
auch  bei  0®  aus  einer  Lösung  vom  spec.  Gew.  1,385  erhal- 
ten. Die  Krystalle  schiessen  in  bedeutender  Grösse  an, 
sind  durchsichtig  imd  wasserhell,  zwei-  und  eingliedrig  und 
durch  Vorherrschen  der  Basis  tafelartig.  Sie  krystallisiren 
von  reiner  Beschaffenheit  auch  aus  einer  Natronlösung,  die 
nicht  rein  ist,  und  schwefelsaures  Natron,  so  wie  Chlor- 
natrium enthält.  Schon  bei  einer  Temperatur  von  -j-6® 
fangen  sie  an  zu  schmelzen,  und  ziehen  schnell  Kohlensäure, 
langsamer  Wasser  aus  der  Luft  an.  Das  bei  6®  geschmol- 
zene krystallisirte  Natronhydrat  hat  das  spec.  Gew.  1,405. 

Die  Kjystalle  enthalten  8  At.  Wasser.  Im  luftleeren 
Räume  über  Schwefelsäure  verlieren  sie  gerade  die  Hälfte 
des  Wassers  und  behalten  4  At. 
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2)  Wirkung  d^er  Magnesia  auf  die  Fluoralkalimetalle. 

Man  weiss,  dass  Fluomatrium  sehr  leicht  durch  Kalk- 
hydrat zersetzt  wird  unter  Bildung  von  löslichem  Natron- 
hydrat und  unlöslichem  Fluorcalcium.  Auf  diese  Weise 
werden  bis  jetzt  die  Rückstände  von  der  Fabrikation  des 
Aluminiums  aus  Kryolith  verwerthet: 

AI2F3, 3 .  NaF  +  3Na  =  AI2  +  6 .  NaF. 

Kryolith. 

6.NaF  +  6.CaO,HO  =  6.NaO,HO  +  6.CaF. 

Die  Einwirkung  der  Magnesia  (MgO)  auf  Fluomatrium 
ist  nach  Ch.  Tissier  (Compt.  rend.  t.  LVI,  p.  848)  etwas 
verschieden,  weil  sich  ein  Doppelfluorür  von  Magnesium 
und  Natrium  bildet  und  auch  bei  Ueberschuss  von  Magnesia 
nur  I  des  angewendeten  Fluomatriums  in  Natron  übergehen. 
Der  Verf.  überzeugte  sich  davon,  indem  er  einerseits  das 
Fluomatrium  durch  Schwefelsäure  zersetzte  und  das  Bchwe^ 
feisaure  Natron  wog  und  andererseits  dieselbe  Menge  Fluor- 
natrium durch  überschüssige  Magnesia  zersetzte  und  das 
gebildete  Natronhydrat  als  Sulfat  bestimmte. 

100  Th.  Fluomatrium  gaben  direct  mit  Schwefelsäure 
170  Th.  Sulfat  (3  Aeq.)  und  nach  der  Zersetzung  mit 
Magnesia  121,4  TL  SiUfat  (2  Aeq.). 

Zur  Controle  wurde  die  aus  100  TL  Fluomatrium 
erhaltene  Menge  des  Magnesium -Natriumfluorürs  mit  Kalk 
zersetzt  und  das  Natronhydrat  als  Sulfat  gewogen;  es  fieuoe 
den  sich  170  Theile  desselben.     Die  Gleichung: 

3.NaF  +  2.MgO,HO  =  2.NaO,HO  +  (MgF)jNaF 
drückt  diese  Keaction  aus. 

Dabei  ist  ziemlich  auffallend,  dass,  obwohl  Magnesilt 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  ebenso  wie  Kalk  auf  Fluoi^ 
natrium  wirkt,  diess  nicht  bei  Einwirkung  auf  den  Kryo- 
lith dor  Fall  ist,  welcher  der  Einwirkung  der  Magnesia  fiui 
volli^tändig  widersteht,  vielleicht  weil  das  Doppelfluorür, 
welches  dabei  entstehen  müsste,  löslicher  als  der  Kryolith  ist 

I'luormagneßium  scheint  der  Wirkung  des  Kalks  zu 
v,'hU,rHV:]if:n ,  denn  bei  der  Zersetzung  des  Doppelfluorürs 
YißU  Magnesium  und  Natrium  durch  überschüssigen  Kalk 
mü^iiiU:   msLTi   cinc   dem  Fluormagnesium  und  Fluomatrium 
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äquivalente  Menge  Fluorcalcium  erhalten,  während  der 
Versuch  nur  ^  dieser  Menge  ergab,  was  genau  dem  Fluor- 
natriüm  in  der  Fortnel  (MgF)2NaF  entspricht. 

Der  Verf.  ist  gegenwärtig  damit  beschäftigt,  das  Magne- 
sium aus  dem  Doppelfluorür  von  Magnesium  und  Natrium 
durch  dasselbe  Verfahren  auszuziehen,  das  man  zur  Dar- 
stellung des  Aluminiums  aus  dem  Kryolith  anwendet. 


3)   liTirkuBg   von    Schwefel    auf   alkalisch    reagirende 
Salzlösungen.    Zersetzung  des  kochenden  Wassers 

durch  Schwefel. 

J.  deGirard  (Compt  rend.  t.  LVI,  p.  797)  macht 
über  diesen  Gegenstand  folgende  Mittheilungen : 

1)  Wirkung  des  Schwefels  auf  Lösung  von  pyrophos- 
phorsaürem  Natron.  In  einem  geschlossenen  Apparat,  der  so 
eingerichtet  war,  dass  die  entstehenden  Verbindungen  nicht 
fortgerissen  und  die  etwa  sich  entwickelnden  Gase  gesammelt 
werden  konnten,  liess  man  pyrophosphorsaures  Natron  in 
Wasser  gelöst  (5  Grm.  Salz  auf  150  Wasser)  mit  gut  ge- 
waschenen Schwefelblumen  kochen.  Die  Flüssigkeit  färbte 
sich  rasch  dutikel  röthlichbraun  in  Folge  der  Bildung  eines 
Polysulflirs.  Das  Kochen  wurde  während  mehrerer  Stunden 
fortgesetzt,  wobei  sich  reichlichSchwefelwasserstoflf  entwickelte 
und  man  viel  Schwefelblei  erhielt.  Allmählich  entfärbte  sich 
die  Flüssigkeit  vollständig,  während  sie  noch  Schwefel- 
wasserstoff entwickelte.  Zu  dieser  Zeit  wurde  der  Versuch 
beendigt  und  der  überschüssige  Schwefel,  der  eine  eigen- 
thüiülifehe  Farbe  angenommen  hatte,  abfiltrirt.  Zur  Analyse 
dielr  Flüssigkeit,  in  weichet"  nur  unterschwefligsaures  Natron 
und  ein  Salz  der  Pyrophosphorsäure  oder  einer  Modificatioü 
derselben  vorhanden  sein  konnte,  wurde  dieselbe  so  lange 
mit  Silberlösung  versetzt  als  der  anfangs  weisse  Niederschlag 
dufch  Umwandlung  in  Schwefelsilber  schwarz  wurde ;  nach 
Filtration  desselben  gab  die  Flüssigkeit  einen  gelben  Nie- 
derschlag von  phosphorsaurem  Silberoxyd. 

Dieser  Versuch  zeigt  daher  3  Reactionen:  1)  die  Wir- 
kung des  Schwefels  auf  das  pyrophospliorsauTe  ^aXxotL  m 

4.* 
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deren  Folge  2)  die  Pyrophosphorsäure  einen  Augenblick 
frei,  in  gewöhnliche  Phosphorsäure  umgewandelt  wird,  und 
endlich  3)  die  Zersetzung  des  anfänglich  gebildeten  Poly- 
sulfürs.  Diese  letztere  Beobachtung  führte  zu  nachfolgen- 
dem Versuch. 

2)  Wirkung  des  Schwefels  auf  eine  Lösung  von  Schwe- 
felnatrium. Wie  bei  dem  vorigen  Versuch  wurde  Schwefel- 
natrium (NaS)  mit  überschüssigen  Schwefelblumen  gekocht. 
Das  anfangs  entstehende  Polysulfür  zersetzt  sich  unter 
Schwefelwasserstoffentwickelung  wieder,  die  Flüssigkeit  ent- 
färbt sich,  wird  vollständig  neutral  und  enthält  dann  nur 
unterschwefligsaures  Natron. 

Unter  denselben  Umständen  zersetzt  auch  das  Schwe- 
felnatrium allein  das  Wasser,  wie  durch  die  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff  angedeutet  wird. 

Die  beiden  letzten  Versuche  Hessen  den  Verf.  vermuthen, 
dass  der  Schwefel  selbst  fähig  sei  das  Wasser  bei  100®  zu 
zersetzen. 

3)  Wirkung  des  Schwefels  auf  kochendes  Wasser.  Die 
Schwefelblumen  wurden  sehr  vorsichtig,  anfangs  mit  kochen- 
dem, dann  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  dann,  noch 
feucht,  mit  Wasser  zum  Sieden  gebracht.  Es  entwickelte 
sich  reichlich  Schwefelwasserstoff,  das  Destillat  roch  darnach 
und  wurde  durch  Bleilösung  gefällt,  und  man  erhielt  durch 
Einleiten  des  nicht  absorbirten  Gases  in  Bleilösung  einen 
reichlichen  Niederschlag  von  Schwefelblei. 

Der  Schwefel  ist  also  fähig,  sowohl  Polysulfüre  als  auch 
im  freien  Zustande  das  Wasser  bei  100^  zu  zersetzen. 

Der  Verf.  erwähnt  noch,  dass  Planche  (Joum.  de 
Pharm,  t.  VIII,  371)  beim  Erhitzen  von  Schwefel  mit  Wasser 
Schwefelwasserstoff  erhielt,  die  Bildung  dieses  Gases  aber 
der  Gegenwart  von  Wasserstoff  im  Schwefel  beilegt.  Du- 
mas (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  2.  s.  iL,  p.  156)  hat 
allerdings  Wasserstoff  im  Schwefel  nachgewiesen,  aber  in 
so  geringer  Menge  (etwa  tüüü)»  ^^lss  man  obige  Reactionen 
nicht  diesem  Wasserstoff  zuschreiben  kann. 
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4)  Astrophyllit  und  Aegirin  von  BreTig  in  Norwegen. 

F.  Pisani  (Compt.  rend.  t.  LVI,  p.  846)  hat  beide 
Mineralien  aufs  Neue  untersucht  und  macht  darüber  folgende 
Mittheilungen: 

Der  Astrophyllit,  von  Scheerer  zuerst  beschrieben, 
ist  ein  Glimmer,  der  sich  in  einem  Feldspath  des  Zirkon- 
Syenits  findet  und  begleitet  ist  von  Catapleit,  Aegirin  und 
grossen  Prismen  von  schwarzem  Glimmer. 

Er  bildet  sechsseitige  Tafeln,  die  oft  sehr  in  der  Rich- 
tung der  kleinen  Diagonale  verlängert  sind,  zuweilen  stern- 
förmig gruppirt,  leicht  nach  der  Basis  spaltbar  und  in  dün- 
Ben  Blättern  durchscheinend.  Farbe  bronzegelb,  das  Pulver 
hat  die  Farbe  des  Mussivgoldes.  Er  ist  sehr  wenig  elastisch; 
Härte  ^=  3;  Dichte  3,324.  Vor  dem  Löthrohr  leicht  unter 
Aufblähen  schmelzbar  zu  schwarzem  magnetischen  Email. 
Mit  Soda  und  Salpeter  starke  Manganreaction.  Im  Spectro- 
skop  giebt  er  die  Linien  des  Kalks,  Natrons,  Kalis  und 
Lithions.  Salzsäure  scheidet  schuppige  Kieselsäure  daraus 
ab,  die  Lösung  giebt  mit  Zink  oder  Zinn  erhitzt  die  Re- 
action  der  Titansäure. 

Die  Zusammensetzung  ist  bis  jetzt  nur  unvollkommen 
bekannt  gewesen,  v.  K  o  b  e  1 1  hat  kürzlich  Titansäure  darin 
nachgewiesen,  der  Verf.  hat  ausser  dieser  noch  Zirkonerde 
und  Lithion  darin  gefunden.  Auffallend  ist  der  geringe 
Gehalt  an  Thonerde  und  die  grosse  Menge  Mangan  und 
Eisen. 

Pisani  erhielt  bei  der  Analyse: 

Sauerstoff. 


Kieselsäure 

33,23 

17,72 

Titansäure 

7,09 

2,80 

Zirkonerde 

4,97 

1,30 

Thonerde 

4,00 

1,86 

Eisenoxyd 

3,75 

1,12 

Eisenoxydul 

23,58 

5,23 

Manganoxydul 

9,90 

2,22 

Kalk 

1,13 

0,32 

Magnesia 

1,27 

0,50 

Kali 

5,82 

0,98 

Natron 

2,51 

0,64 

Lithion 

wenig 

Glühverlust 

1,86 

\ 


21,87 


>    12,87 


99,11 
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Bekanntlich  ist  in  den  meisten  Glimmern  der  Sauer- 
stoff der  Kieselsäure  gewöhnlich  gleich  oder  beinahe  gleich 

dem  der  Basen  E  und  Ä  zusanmiengenommen ;  in  diesem 
Glimmer  dagegen  übersteigt  der  Sauerstoffgehalt  der  Säure 
(Kieselsäure,  Titansäure  und  Zirkonerde)  den  der  Basen 
bedeutend;  nimmt  man  dagegen  an,  dass  die  Titansäure 
und  Zirkonerde  als  Sesquioxyde  vorhanden  seien,  so  be- 
trägt der  Sauerstoff  der  Kieselsäure  17,72,  der  aller  Basen 
16,87,  und  es  steht  hiemach  der  Astrophyllit  in  Beadehung 
zu  anderen  Glimmern. 

Im  Zirkon-Syenit  von  Berkevig  bei  Brevig  findet  sich 
ein  Pyroxen  in  dunkelgrünen  gewöhnlich  gestreiften  Pris- 
men, begleitet  von  Cancrinit,  Eläolith  und  verschiedenen 
anderen  Mineralien  derselben  Localität.  Dieser  Pyroxen  ist 
ziemlich  leicht  spaltbar  nach  m  und  ä',  sein  Pulver  ist  hell- 
grün, Dichte  3,464,  vor  dem  Löthrohr  leicht  zu  schwarzem 
Glas  schmelzbar.  Im  Spectroskop  giebt  derselbe  Natron  und 
Kalk  und  wird  von  Salzsäure  schwierig  angegriffen. 

Die  Zusammensetzung  ist  fast  dieselbe  wie  die  des 
Aegirins  von  Brevig,  der  von  Rammeisberg  analysirt 
wurde,  er  enthält  nur  mehr  Natron  imd  weniger  Kalk. 

Sauerstoff.  Yerhältniss. 

Kieselsäure    52,11      27,79  2 

1,86.        >13,77       1  ^ 

0,16r'^*' 
3,12* 


Dasselbe  Verhältniss   2  :  1    des  Sauerstoffs   der  Kiesel- 

•       ••• 

säure  zu  dem  der  Basen  R  +  Ä  zeigt  der  Arfvedsonit  von 
Grönland,  der  auch  fast  die  gleiche  Zusammensetzung  wie 
der  Aegirin  von  Barkevig  hat,  nur  zeigt  ersterer  die  Spalt- 
barkeit des  Amphibols,  letzterer  die  des  Pyroxens. 


Thonerde 

2,47 

Eisenoxyd 

22,80 

Eisenoxydul 

8,40 

Kalk 

2,60 

Magnesia 

0,41 

Natron 

12,10 

Glühverlust 

0,30 

101,19 
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5)  lieber  die  Reactienen  und  die  Bildung  der  Polytbion- 

säuren. 

Von   G.  Chancel   und   E.  Diacon. 
(Compt.  rend.  t.  LVI,  p.  710.) 

Pentathionsäure.  Wir  haben  zu  der  von  Wackenroder 
angegebenen  Methode  für  die  Darstellung  dieser  Säure 
keine  wesentlichen  Abänderungen  anzugeben,  haben  aber 
andere  Bedingungen  gefunden,  unter  denen  sich  die  Säure 
bildet.  So  liefert  die  Zersetzung  der  unterschwefligsauren 
Salze  durch  Säuren  nicht  blos  Schwefel  und  schweflige 
Säure,  sondern  auch  Pentathionsäure,  wie  wir  bei  Zersetzun- 
gen des  unterschwefligsauren  Baryts  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure fanden. 

Die  hauptsächlichsten  Reactionen,  welche  wir  fanden, 
sind  folgende: 

Schwefelwasserstoff  zersetzt  die  Säure  langsam  unter 
Abscheidung  von  Schwefel. 

Kali  giebt  in  den  Lösungen  der  Säure  fast  augenblick- 
lich einen  Niederschlag  von  Schwefel;  eine  Reaction,  durch 
welche  die  Pentathionsäure  leicht  von  der  Tetrathionsäure 
unterschieden  werden  kann,  weil  auf  letztere  Kali  nicht 
einwirkt. 

Bleiüberoxyd  verwandelt  in  der  Wärme  die  Penta- 
thionsäure vollständig  in  Tetrathionsäure: 

4.S505  +  5.Pb02  =  5(PbO,S405). 

Einfach-Schwefelkalium  giebt  einen  Niederschlag  von 
Schwefel  unter  Bildung  von  unterschwefligsaurem  Salz. 

Die  Pentathionsäure  ist  also  charakterisirt  durch  den 
gelben  Niederschlag  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul, 
die  Abßcheidung  von  Schwefel  durch  Kali  und  die  An- 
wesenheit von  Blei  in  der  Lösung  nach  Behandlung  der- 
selben mit  Bleiüberoxyd  in  der  Wärme. 

Tetrathionsäure.  Zu  der  bekannten  Darstellungsmethode 
dieser  Säure  fügen  wir  noch  folgende  Reactionen  hinzu,  mit 
Hülfe  deren  die  Säure  leicht  zu  erhalten  ist. 

Wenn  man  geeignete  Mengen  von  unterschwefligsaurem 
Baryt  und  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mif  einander  wirken 
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lässt,  so  erhält  man  rasch  eine  Lösung,  welche  nur  tetrar 
thionsaures  Kupferoxydul  enthält.  Dieses  Salz  ist  selbst  in 
der  Kälte  wenig  beständig,  durch  Kochen  wandelt  es  sich 
um  in  Schwefelkupfer  und  Schwefelsäure: 

CujO,  S4O5  =  2 .  CuS  +  2 .  SO3. 

Tetrathionsaures  Kupferoxyd  verhält  sich  unter  den- 
selben Umständen  nicht  so. 

Man  kann  diese  Säure  auch  erhalten  durch  allmähliches 
Zufügen  von  Schwefelsäure  zu  einem  Gemisch  von  nnter- 
schwefligsaurem  Bleioxyd  uud  Bleiüberoxyd,  beide  in  Wasser 
suspendirt : 

2.PbO,S202  +  Pb02  +  2.S03  =  PbO,S405  +  2.PbO,S03. 

Eine  ähnliche  Reaction  tritt  bei  Anwendung  von  Ba- 
ryumüberoxyd  statt  des  Bleiüberoxyds  ein,  überhaupt  mit 
irgend  einem  Hyposulfit  und  einem  Ueberoxyd. 

Man  erhält  die  Säure  auch,  wenn  man  nahe  beim  Sie- 
den Bleiüberoxyd  auf  Pentathionsäure  wirken  lässt.  Nach 
einiger  Zeit  enthält  die  Lösung  nur  tetrathionsaures  Blei- 
oxyd, das  durch  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  die  reine 
Säure  liefert. 

Die  Säure  zeigt  folgende  Reactionen: 

Einfach-Schwefelkalium  giebt  mit  den  Salzen  der  Säure 
einen  Niederschlag  von  Schwefel  und  unterschwefligsaures 
Salz :  KO,  S4O5  +  KS  =  2 . KO,  S2O2  +  S. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  giebt  beim  Kochen  mit  te- 
trathionsauren  Salzen  kein  Schwefelkupfer,  Kali  giebt  keinen 
Niederschlag  von  Schwefel  und  die  freie  Säure  ist  ohne 
Wirkung  auf  Bleiüberoxyd.  Diese  Reactionen,  sowie  der 
gelbe  Niederschlag  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul, 
sind  charakteristisch  für  diese  Säure. 

Trithionsäure,  Für  die  Darstellung  dieser  Säure  kannte 
man  bis  jetzt  kein  rationelles  Verfahren.  Das  folgende 
verläuft  nach  der  Gleichung: 

KS  +  2(KO,2.S02)  +  4.S03  =  3.KO,S305. 
Man  bereitet  aus  2  Th.*  Kali  durch  Einleiten  von 
schwefliger  Säure  Bisulfit  und  aus  1  Th.  Kali  Einfach- 
Schwefelkalium,  giesst  ersteres  schnell  in  das  Schwefelkalium 
und  schüttelt  die  Mischung  anhaltend,  die  Flüssigkeit  er- 
wärmt sich,   es  scheidet  sich  aber  kein  Schwefel  ab.     Man 
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beendigt    die   Operation    durch  Einleiten    von    schwefliger 
Säure  bis  diese  nicht  mehr  aufgenommen  wird. 

Um  das  Salz  krystallisirt  zu  erhalten,  muss  man  die 
Lösung  rasch  abdampfen,  indem  man  sie  in  dünner  Schicht 
auf  flachen  Gefössen  ausbreitet,  den  Rückstand  in  Wasser 
von  60^  löst,  etwas  Alkohol  zusetzt,  filtrirt  und  dem  Er- 
kalten überlässt.  Das  Salz  krystallisirt  in  kleinen  Prismen. 

Die  Salze  geben  beim  Kochen  mit  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  Schwefelkupfer  und  schweflige  Säure. 

Einfach-Schwefelkalium  wandelt  dieselbe  in  Hyposul- 
fite  um,  ohne  Schwefelabscheidung : 

KO,  S3O5  +  KS  =  2 .  KO,  S2O2. 

Charakteristisch  für  diese  Säure  ist  der  schwarze  Nie- 
derschlag mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  und  das 
Verhalten  gegen  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  Schwefel- 
kalium. 


6)  Die  Umwandlung  des  Aldehyds  und  Acetons  in  die 

entsprechenden  Alkohole 

gelang  Lorin  (Compt.  rend.  t.  LVI,  p.  845)  bei  Anwendung 
von  ans  Ammoniak  und  Zink  entwickeltem  Wasserstoff. 

Der  Verf.  brachte  trocknes  Aldehydammoniak  mit 
wässriger  Lösung  von  Ammoniak  und  kleinen  Zinkstück- 
chen in  Berührung  und  Hess  die  Entwickelung  des  Wasser- 
stoffs unter  schwachem  Druck  bei  30 — 40®  vor  sich  gehen. 
Die  Flüssigkeit  wurde  filtrirt  und  zur  Hälfte  abdestillirt, 
das  Destillat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gesättigt  und 
davon  wieder  der  4.  Theil  im  Wasserbad  abdestillirt.  Koh- 
lensaures Kali  schied  hieraus  eine  Schicht  einer  entzünd- 
Kchen  Flüssigkeit  ab,  die  mit  Schwefelsäure  Ölbildendes 
Gas,  mit  essigsaurem  Natron  und  Schwefelsäure  Essigäther 
gab,  kurz  alle  Eigenschaften  des  gewöhnlichen  Alkohol 
besass. 

Gut  gereinigtes  Aceton,  im  freien  Zustande  ebenso  be- 
handelt gab  Propylalkohol. 

Es  entstand  bei  diesen  Versuchen  aber  nur  -^^  der 
Menge  Alkohol,  die  bei  vollständiger  Umwandlung  des  Al- 
dehyds  oder  Acetons    sich    hätte    bilden   müaaew,    dvv   ^'^^ 
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nascjren^e  Wasserstofif  entweder  direet  auf  Aldehyd  und 
Aceton  oder  auf  die  resultireiiden  Alkohole  einwirkt  und 
Nebenproduete,  hauptsächlich  zusammengesetzte  Ammoniake 
bildet. 

Beim  Aldehyd  wurden  diese  Ammoniake  auch  wirk- 
lich nachgewiesen.  Nach  Sättigung  des  Rückstandes  mit 
Kali,  vorsichtiger  Destillation  und  Auffangen  der  Produete 
in  Salzsäure  entstanden  nach  dem  Abdampfen  zerfliesßliche 
Krystalle,  welche  grösstentheils  löslich  waren  in  absolutem 
Alkohol  und  mit  Kalk  alkalische  entzündliche  Dämpfe 
gaben. 

Nach  demselben  Verfahren  lässt  sich  auch  Nitrobenzol 
in  Anilin  überführen. 


7)  Wirkung  der  Wärme  auf  Aldehyd. 

Beines  Aldehyd  während  100  Stunden  auf  160^  erhit^^t 
zersetzt  sich  nach  Berthelot  (Compt.  rend.  t.  LVI,  p.  703) 
vollständig.  Es  entwickelt  sich  kein  Gas,  dagegen  entsteht 
Wasser  und  ein  harzähnliches  Product,  dessen  Zußammen.- 
setzung  einem  Gemisch  entspricht  von  polymeren  Kohlen- 
wasserstoffen n(C4H2),  ähnlich  oder  identisch  mit  denjenigen, 
welche  bei  Zersetzung  des  Acetylalkohols  und  Glykols  durch 
Chlorzink  entstehen.  Neben  den  genannten  Producten  bil- 
det sich  eine  kleine  Menge  Alkohol  und  eine  Säure,  welche 
Essigsäure  zu  sein  scheint : 

2 .  C4H4O2  +  H2O2  =  C4H6O2  +  C4H4O4. 


8)  Neue  Beobachtungen  über  den  Erythrit. 

S.  deLuynes  (Compt.  rend.  t.  LVI,  p.  803)  theilt 
darüber  Folgendes  mit: 

1)  Der  Erythrit  zeigt  in  hohem  Grade  die  Erscheinung 
unter  dem  Schmelzpunkte  flüssig  zu  bleiben  (surfusion), 

2)  Auf  240^  mit  Kalihydrat  erhitzt  wandelt  sich  der- 
selbe in  Oxalsäure  unter  Entwickelung  von  viel  Wasser- 
stoff um. 
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3)  Die   concentrirte  wässrige  Lösung  absorbirt  in  Be- 
,  riihrung  mit  Platinschwarz  so  energisch  Sauerstofif,  dass  die 

Hasse  zur  Entzündung  kommt.  Eine  verdünntere  Lösung 
zeigt  keine  so  lebhafte  Absorption,  es  entsteht  dabei  eine 
Säure,  die  der  von  Gorup  aus  Mannit  erhaltenen  ähnlich 
1  ißt  (ß.  dies.  Joum.  LXXXIV,  462).  Der  Verf.  wird  die- 
selbe  näher  untersuchen. 

4)  Das  in  einer  früheren  Mittheilung  des  Verf.  (s.  dies. 
Joum.  LXXXVin,  256)  erwähnte  Product,  welches  bei 
Einwirkung  von  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  auf  Ery- 
thrit  entsteht  und  die  Zusammensetzung  des  Butyljodürs 
hat,  hat  derselbe  nunmehr  näher  untersucht  und  mit  dem 
analogen  Derivate  des  durch  Gährung  erhaltenen  Butyl- 
alkohols  verglichen,  wozu  er  besonders  durch  die  neueren 
Arbeiten  vonWürtz  über  die  Isomeren  des  Butylalkohols 
veranlasst  wurde. 

Das  erhaltene  Jodür  reagirt  so  energisch  auf  essigsaures 
Silberoxyd,  dass  man  kaum  Zeit  hat,  die  Röhre  zuzuschmel- 
zen.  Es  entsteht  Jodsilber  unter  Entwicklung  von  sehr 
viel  Wärme.  Nach  beendigter  Eeaction  enthält  die  Röhre 
zwei  Flüssigkeiten,  die  eine  siedet  bei  5®  und  scheint  haupt- 
sächlich Butylen  zu  sein,  die  andere  erst  bei  111  — 113®, 
riecht  angenehm,  ist  leichter  als  Wasser  und  hat  die  Zu- 
sammensetzung des  essigsauren  Butyls.  Letzteres  giebt 
bei  Verseifung  mit  Kali  eine  zwischen  107  und  109^ 
siedende  Flüssigkeit  von  derselben  Zusammensetzung  wie 
Butylalkohol.  Diese  Verbindung  muss  aber  als  identisch 
nicht  mit  dem  durch  Gährung  entstehenden,  sondern  mit 
dem  vom  Butylen  abstammenden  Butylalkohol  angesehen 
werden,  denn  es  existiren  zwischen  ihr  und  dem  durch  Gäh- 
rung gebildeten  Alkohol  dieselben  Verschiedenheiten  wie 
sie  Würtz  zwischen  dem  Amylenhydrat  und  dem  Amyl- 
alkohol aufgefunden  hat. 

Brom  reagirt  auf  den  Alkohol  in  der  That  energisch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  er  absorbirt  Jodwasserstoff- 
gafl  in  beträchtlichen  Mengen  bei  0^  und  scheidet  bei  Zu- 
satz von  etwas  Wasser  eine  Flüssigkeit  ab,  die  alle  Eigen- 
schaften des  ursprünglichen  Jodürs  hat.  Der  durch  G^\iT\xxL^ 
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entstandene  Butylalkohol  verhält  sich  bei  gleicher  Behand- 
lung anders. 

5)  Der  Erythrit  entsteht  immer  bei  Zersetzung  der 
Erythrinsäure  durch  Alkalien,  gleichzeitig  bilden  sich  Orcin 
und  Kohlensäure,  die  sich  mit  der  Base  verbinden.  Die 
Reaction  tritt  nur  in  der  Wärme  ein  und  es  bildet  ßicli 
nebenbei  eine  ziemliche  Menge  einer  harzartigen  Masse, 
in  Folge  der  theilweisen  Oxydation  des  Orcins  in  Berüh- 
rung mit  der  Luft  und  dem  Alkali.  Man  vermeidet  die 
Bildung  dieser  Substanz,  wenn  man  den  Versuch  bei  ab- 
gehaltener Luft  vornimmt. 

Die  vollständig  gewaschene  und  einfach  abgetropfte 
Erythrinsäure  wird  in  einem  eisernen  Kessel  mit  einer 
etwas  grösseren  als  zur  Zersetzung  nöthigen  Kalkmenge 
während  2  Stunden  auf  ungefähr  150^  erhitzt.  Die  Um- 
wandlung ist  alsdann  vollständig;  man  filtrirt  den  kohlen- 
sauren Kalk  ab  und  concentrirt  etwas,  wenn  die  Säure  zu 
nass  war.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Orcin  in  schöneB 
Krystallen  ab.  Die  Mutterlauge,  welche  noch  etwas  Orcin  i 
und  sämmtlichen  Erythrit  enthält,  wird  eingedampft,  bis  sie  - 
beim  Erkalten  zur  krystallinischen  Masse  erstarrt  und  durch 
Aether  das  Orcin  vom  Erythrit  getrennt. 


9)  Darstellung  des  Zinkäthyls  und  Jodäthyls. 

Unter  den  verschiedenen  für  die  Darstelhmg  des  Zlink- 
äthyls  vorgeschlagenen  Mischungsverhältnissen  des  Zink- 
natriums haben  Rieth  und  Beilstein  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  CXXVI,  248)  die  Proportion  4  Th.  Zink  und  1  Th. 
Natrium  als  die  zweckmässigste  erprobt.  Man  erhitzt  in 
einem  eisernen  Tiegel  das  Zink  zum  lebhaften  Destilliren 
und  setzt  dann  das  Natrium  hinzu.  Nach  beendigter  Ein- 
wirkung und  Umrühren  giesst  man  den  Inhalt  in  einen 
hessischen  Tiegel,  der  mit  Sand  umgeben  in  einem  grösseren 
steht,  lässt  erkalten  und  zerschlägt  den  Tiegel.  Die  auf 
dem  Aeusseren  der  Legirung  befindliche  Natriumschicht 
yvivi  abgeschabt  und  weiter  verwendet,  die  Legirung  selbst 
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in  Wasser  geworfen,  um  den  Rest  anhängenden  Natriums 
wegzuschaffen  und  dann  mit  Fliesspapier  getrocknet. 

Wenn  man  5  Th.  Zink  auf  1  Th.  Natrium  anwendet, 
findet  sich  zwar  kein  freies  Natrium  mehr  vor,  aber  die 
Legirung  ist  alsdann  sehr  zähe  und  schwer  zerreiblich,  wäh- 
rend die  mit  4  Th.  Zink  und  1  Th.  Natrium  bereitete  leicht 
pulverisirbar  ist. 

Zur  Zersetzung  des  Jodäthyls  nimmt  man  1  Th.  der 
gepulverten  (mit  etwas  trocknem  Sand  vermischten  Legirung 
auf  1  Th.  Jodäthyl  und  der  Process  ist  beendet,  wenn  der 
Kolbeninhalt  zu  dem  festen  Doppelsalz  von  Jodäthyl-Zink- 
äthyl erstarrt-  Da  das  Zinkäthylgas  leicht  die  Kautschuk- 
röhren zerstört,  so  muss  man  sie  einfetten  und  ein  Stück 
Glasrohr  darüber  ziehen,  was  überdiess  rathsam  ist,  weil  das 
Gas  eine  hohe  Quecksilberschicht  zu  passiren  hat. 

Zur  Gewinnung  des  Jodäthyls  halten  die  Verf.  (ibid. 
p.  250)  Personne's  Methode  (s.  dies.  Joum.  LXXXIII,  379) 
am  geeignetsten,  nur  mit  einigen  Ersparniss  herbeiführenden 
Abänderungen. 

Man  übergiesse  in  einer  mit  Kühler  verbundenen  Re- 
torte 10  Th.  rothen  Phosphor  mit  50  Th.  Alkohol  von  0,83 
spec.  Gew.  und  trage  portionsweise  100  Th.  trocknes  Jod 
ein,  was  ziemlich  rasch  geschehen  kann.  Nachdem  die  Mi- 
schung 24  Stunden  kühl  gestanden  hat,  wird  das  Jodäthyl 
abdestillirt.  Das  Destillat  versetzt  man  mit  etwas  Natron- 
lauge und  reinigt  das  abgehobene  Jodäthyl  auf  bekannte  Art. 
Die  Ausbeute  entspricht  bis  auf  kleinen  Verlust  der  Theorie. 
Der  ßetortenrückstand  enthält  noch  etwas  Phosphor,  der 
gewaschen  und  bei  einer  nächsten  Darstellung  mit  verwendet 
wird. 

10)  Directe  Bildung  des  Acetals. 

Wenn  eine  bedeutende  Menge  roher  Spiritus  durch 
Kohle  filtrirt  und  auf  einmal  in  Colonnenapparaten  destillirt 
wird,  erscheint  zwischen  dem  Weingeist  und  Fuselöl  eine 
etwas  bräunliche  Flüssigkeit,  die  aus  Alkohol,  Essigsäure, 
Essigäther,  Aldehyd  und  Acetal  besteht.  Das  Nebenein- 
andervorkommen dieser  Körper  veranlasste  A,(i  öu\.\i^x  -vxiA« 
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Aisberg  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVI,  62)  zu  Ver- 
suchen über  die  Bildung  des  Acetals,  dessen  rationelle  Zu- 
sammensetzung sich  auf  Grund  der  jüngsten  Versuche  wohl 
als  eine  aus  Aldehyd  und  Aether  manifestirt  hatte. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  das  in  jener  Flüssigkeit 
vorhandene  Acetal  erst  entstand,  nachdem  Aldehyd  und 
Essigsäure  sich  gebildet  hatten,  Hessen  die  Verf.  einerseits 
Aldehyd  auf  Alkohol  theils  allein,  theils  unter  Zusatz  von 
Essigsäure,  andererseits  Aldehyd  auf  Essigäther  einwirken. 
Das  Resultat  dieser  Versuche,  in  denen  die  Gemische  so- 
wohl kalt  als  bei  100®  in  zugeschmolzenen  Röhren  sich 
befanden,  war  folgendes: 

Aus  Aldehyd  und  Essigäther  bildete  sich  gior  kein 
Acetal,  aus  den  beiden  anderen  Gemischen  dagegen  ziem- 
lich reichlich,  namentlich  aus  dem  von  Alkohol,  Aldehyd 
und  Essigsäure.  Versucht  man  letztere  durch  eine  andere 
Säure,  etwa  Schwefel-  oder  Salzsäure  zu  ersetzen,  so  ist 
diess  nicht  vortheilhaft,  die  Menge  des  entstehenden  Acetals 
ist  dann  weit  geringer  und  wenn  erwärmt  wird,  gleich  Null. 

Es  wirkt  also  das  Aldehyd  wie  starke  Säuren  auf  Al- 
kohol, indem  es  aus  letzterem  1  At.  Wasser  austreibt  und 
sich  mit  dem  Aether  verbindet.  Auf  diese  Weise  hoffen 
die  Verf.  auch  die  Acetale   anderer  Alkohole  zu  gewinnen. 


11)  Synthese  der  Leucinsäure.  (?) 

Eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  der  Leucinsäure, 
deren  Identität  damit  jedoch  noch  nicht  ausser  Zweifel  ist, 
erhielt  E.  Frankland  durch  Zersetzung  des  Oxalsäure- 
äthers mit  Zinkäthyl  (Proceed.  of  the  royal  Soc). 

Wird  der  Oxaläther  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen 
Gewicht  Zinkäthyl  gemischt,  so  steigt  die  Temperatur,  es 
entwickeln  sich  viel  Aethylen  und  Aethylwasserstoff  als 
Producte  einer  secundären  Zersetzung  und  schliesslich  er- 
hält man  eine  strohgelbe  ölige  Flüssigkeit,  die  bei  12ß*^  C. 
Kichts  abgiebt. 

Giebt  man  zu  der  abgekühlten  Masse  Wasser,  so  ent- 
weicht  viel   Aethylwasserstoff   und    im  Wasserbad    gehen 
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wässriger  Weingeist  und  eine  ölartige  Substanz  über,  von 
welcher  man  noch  mehr  bei  Destillation  im  Sandbad  er- 
hält    Diese  ist  der  Aether  der  Leucinsäure 

CiöHieOß  =  C4H5O,  C12H11O5. 
Derselbe  ist  farblos,  ölig,   von  durchdringend  ätherartigem 
Geruch   und   scharfem  Geschmack,    von  0,9613  spec.  Gew. 
bei  +18,7«C.  und  175<>  C.  Siedepunkt  Dampfdichte  5,241, 
berechnet  auf  2  Vol.  5,528. 

Durch  Barythydrat  oder  Kalilauge  zersetzt  sich  der 
leucinsäure  Aether  sehr  leicht,  Alkohol  entweicht  und  man 
erhält  die  betreflfenden  Salze  der  Säure.  Aus  dem  Baryt- 
salz  lässt  sich  die  Säure  leicht  isoliren.  Sie  ist  stark  sauer, 
leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  in  kochendem  Wasser 
unzersetzlich  und  kaum  flüchtig. 

Alle  Salze  der  Leucinsäure  scheinen  in  Wasser  löslich 
zu  sein,  das  Barytsalz  ist  krystallisirbar,  das  Kalisalz  seifen- 
artig. 

12)   Zersetzungen  des  Kryoiiths* 

In  grossem  Ueberschuss  verdünnter  heisser  Natronlauge 
gelöster  Kryolith  wird  nach  Dr.  L.  Sc  buch  (Ann.  der 
Chem.  u.  Pharm.  CXXVI,  106)  durch  Kohlensäure  als  sol- 
cher wieder  ausgefölllt.  Wird  aber  der  Kryolith  mit  con- 
centrirter  Natronlauge  gekocht,  so  bleibt  Fluornatrium 
grösstentheils  ungelöst  und  die  Thonerde  geht  in  Lösung. 
Man  kann  nach  Abgiessen  der  Lösung  das  Fluornatrium 
von  dem  unzersetzten  Kryolith  mit  Wasser  auskochen,  fil- 
triren  und  eindampfen  in  Salzkrusten  gewinnen.  Es  kry- 
stallisirt  in  Oktaedern,  wenn  die  Lösung  kohlensaures  Na- 
tron enthält,  sonst  in  Würfeln.  Li  heissem  wie  kaltem 
Wasser  löst  es  sich  gleich  und  braucht  25  Th.  Wasser  zu 
seiner  Lösung.  Etwaigen  Thonerdegehalt  der  Lösung  kann 
man  durch  vorsichtigen  Zusatz  kieselsauren  Natrons  ent- 
fernen, einen  Ueberschuss  des  letzteren  durch  Kohlensäure. 

Aus  fein  zerriebenem  Kryolith  lässt  sich  durch  Weiss- 
glühen im  Platingefass  und  Zuleiten  von  Wasserdampf  alles 
Fluor  und  Natrium  entziehen,  so  dass  nur  reine  T\i<^iÄxftÄ 
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in  weissen  hexagonalen  Blättehen  zurückbleibt.     Eben  so 
verhält  sich  reines  sublimirtes  Fluor  aluminium. 


13)  Die  Mineralquelle  Yon  Boulou 

im  Ost-Pyrenäendepartement,  welche  zuerst  von  d*  Anglada 
1833  untersucht  worden  ist,  hat  A.  B6champ  neuerdings 
analysirt  und  folgende  Resultate  erhalten: 

Temperatur  des  Wassers  17,5®;  spec.  Gew.  bei  15*^  = 
1,0052.  1  Liter  gab  4,71  Grm.  bei  130®  getrockneten  Rück- 
stand. 

In  1000  CG.  enthält  das  Wasser: 

Grm. 


Kohlensäure 

5,50170 

Schwefelsäure 

0,00520 

Salpetersäure 

Spur 

Arsensäure 

Spur 

Phosphorsäure 

0,00087 

Borsäure 

Spur 

Kieselsäure 

0,07850 

Chlorwasserstoffsäurc 

8,54950 

Kali 

0,04189 

Natron 

1,84172 

Lithion 

Spur 

Kalk 

0,51000 

Magnesia 

0,16700 

Thonerde 

0,00130 

Eisenoxyd 

0,00680 

Manganoxydul 

0,00080 

Kupferoxyd 

0,00015 

Kobalt,  Nickeloxyd 

Spur 

Schwefelsauren 

Baryt 

0,00220 

Organische  Substanz 

Spur 

8,70763 

Das  Wasser  hat  also  fast  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  das  von  Vichy  nach  Bouquet's  Analyse.  Es  enthält 
nur  mehr  Kohlensäure,  Kalk  und  Mangan,  dagegen  weniger 
Natron  und  Arsenik  als  dieses.  Jod,  Brom  und  Chlor  konnte 
durch  die  genauesten  Methoden  nicht  im  Wasser  von  Boulou 
nachgewiesen  werden. 
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VIIL 
Neue  Beiträge  zur  Chemie  der  PlatinmetaUe. 

Von 
Dr.  C.  Claus. 

(Im  Auszuge  aus  d.  Bullet,  de  Tacad,  de  St,  Petershourg.    T,  F.) 

(Schluss  von  Bd.  LXXXV,  p.  129-— 161.) 

lieber  das  Osmium. 

Bei  meinen  Arbeiten  üb^r  die  Platinmetalle  hat  mich 
das  Osmium,  seiner  grossen  chemischen  Aehnlichkeit  wegen 
mit  dem  Ruthenium,  besonders  interessirt,  und  ich  habe 
daher  alles  was  bisher  über  diesen  Gegenstand  von  anderen 
Chemikern  beobachtet  und  untersucht  worden,  nachgearbei- 
tet, alle  bekannten  Verbindungen  darzustellen  und  die 
meisten  von  ihnen  zu  analysiren  versucht,  um  Anhaltspunkte 
und  Analogien  für  die  von  mir  bisher  studirten  Metalle  und 
für  die  schwer  zu  entwirrenden  Verbindungen  des  Ruthens, 
des  Iridiums  und  des  Rhodiums  zu  gewinnen,  um  endlich 
zur  klaren  Anschauung  ihres  gemeinsamen  und  speciellen 
Verhaltens  zu  gelangen.  Alles  was  in  neuerer  Zeit  von 
Fr6my,  Fritzsche  undStruve,  Martius  und  Gibbs 
über  das  Osmium  gefördert  worden,  hat  sich  auch  bei 
meinen  Arbeiten  als  bewährt  ergeben,  nur  mit  der  Haupt- 
arbeit über  dieses  Metall,  nämlich  mit  der  des  berühmten 
Berzelius,  konnte  ich  in  vielen  Fällen  meine  Erfahrungen 
nicht  in  Einklang  bringen,  und  es  blieb  daher  eine  schwie- 
rige Arbeit  übrig,  namentlich  eine  umsichtige  Wiederholung 
aller  seiner  über  das  Osmium  angestellten  Versuche.  Es 
war  mir  daher  sehr  willkommen,  dass  ein  junger,  geschick- 
ter Chemiker,  Herr  Jacoby,  behufs  einer  Inauguralarbeit, 
sich  erbot,  einen  wichtigen  Theil  dieser  Arbeit  zu  tiber- 
nehmen. Diese  Arbeit,  die  Analysen  für  theils  von  ihm, 
theils  von  mir  dargestellte  Verbindungen  hat  Herr  Jacoby 
mit  grosser  Geschicklichkeit  und  vielem  Scharfsinn  selbst- 
Btändig  zu  Stande  gebracht,  so  dass  er  sie  zu  einer  in 
rassischer  Sprache   verfassten   MonograpHe  ü\>ox   Öl«ä  O^ 

J»BiB.  /  fnkt.  Chemie,   ZC,  2,  ^ 
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mium  benutzen  konnte,  in  welcher  er  seine  eigenen  Erfah- 
rungen mit  denen  anderer  Chemiker  zusammenstellt  Da 
aber  diese  Arbeit  im  Zusammenhange  mit  meinen  ^geneii 
Erfahrungen  einen  wesentlichen  Theil  meiner  ganzen  Arbeit 
über  die  Platinmetalle  bildet,  so  erlaube  ich  mir  hier  die 
neueren  Thatsachen,  mit  Ausschluss  alles  schon  Bekannten 
vorzulegen,  mit  dem  Bemerken,  dass  ich  nur  die  analyti- 
schen Thatsachen  von  Herrn  Jacoby  entlehnt,  die  Artikel 
aber  selbstständig  bearbeitet  habe. 

Bevor  ich  aber  in  die  Einzelnheiten  übergehe,  sei  es 
mir  erlaubt,  einige  Worte  über  die  diesen  Gegenstand  be- 
handelnde grosse  Arbeit  von  Berzelius  zu  sagen.  Bis 
zur  Zeit  da  diese  Arbeit  veröffentlicht  wurde,  wusste  man 
von  den  Platinmetallen  nicht  viel  mehr,  als  dass  sie  exi- 
stirten.  Es  wurde  daher  die  umfassende  Arbeit  von  Ber- 
zelius, in  welcher  er  die  wichtigsten  Verbindungen  dieser 
Metalle  mit  grosser  Klarheit  entwickelt,  die  Analyse  der 
Platinerze  auf  sichere  Principien  zurückgeführt  und  das 
ganze  grosse  Feld  auf  so  geistreiche  Weise  bearbeitet 
hat,  mit  allgemeiner  Anerkennung  begrüsst,  so  dass  seit 
jener  Zeit  die  Resultate  von  Berzelius  als  unantast- 
bare Thatsachen  in  der  Chemie  galten.  Liest  man  die 
Abhandlungen  von  Berzelius,  so  wird  man  von  der  Klar- 
heit der  Darstellung  und  der  Consequenz  seiner  Fol|;enii^ 
gen  vollkommen  befriedigt;  geht  man  aber  näher  auf 
das  Einzelne  ein,  sondert  man  das  Thatsächliche  von 
dem  bloss  Erschlossenen,  so  bemerkt  man,  dass  die  Fest- 
stellung der  Verbindungsverhältnisse  mehrerer  der  Platin- 
metalle mehr  auf  Analogien,  nicht  allein  mit  schon  fest- 
stehenden, sondern  mit  noch  unsicheren  Thatsachen  begrün- 
det ist,  als  auf  sicherer  analytischer  Basis.  JSeine  ganze 
Lehre  über  das  Iridium  beruht  lediglich  auf  ein  Paar  durch 
exacte  Analysen  constatirten  Thatsachen,  das  Uebrige  ist 
der  Analogie  des  Lidiums  mit  dem  Platin,  Palladium  und 
Rhodium  entnonamen.  Dieses  Schwankende  und  Unsichere 
tritt  aber  besonders  in  der  Lehre  vom  Osmium  hervor, 
weil  diese  sich  grösstentheils  aus  der  Analogie  mit  dem 
Iridium  entwickelt  hat,  dem  Metalle,  dessen  Verbindungs- 
verhältnisse am  unsichersten  bestimmt  worden  sind.    Um 
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das  hier  Gesagte  zu  erhärten,  verweise  ich  auf  die  Abhaüd- 
longen  von  Berzelius.  Er  stellt  5  Oxydationsstufen  des 
Osminms  auf,  nämlich:  Oxydul  OsO,  Sesquioxydul  OS2O3, 
Oxyd  Os02,  Sesquioxyd  OsOg  (als  basisches  Oxyd)  und 
Osnutunsäure  OSO4;  er  nimmt  femer  4  Chlorstufen  an: 
OsCl,  OS2CI3,  OsClj,  OsCla.  Von  diesen  9  Verbindungen 
(die  vielen  anderen  hier  nicht  aufgezählten  mit  einbegriffen) 
sind  nur  zwei,  die  Osmiumsäure  und  das  Doppelsalz  des 
Kaliums  =  KCl,0sCl2  wirklich  analysirt  worden,  alles 
üebrige  ist  theoretische  Combination,  der  Analogie  mit  dem 
Iridiam  entnommen.  Namentlich  ist  die  grüne  Verbindung, 
welche  Berzelius  durch  Einwirkung-  von  Chlor  auf  er- 
hitztes Osmium  erhielt,  nur  deswegen  für  das  Osmiumchlorür 
angesehen  worden,  weil  es  wie  das  von  ihm  dargestellte 
Iridiumchlorür*)  eine  grüne  Farbe  hatte  und  sich  unter 
ähnlichen  Bedingungen  bildete  wie  dieses;  aber  dieses 
grüne  Iridiumchlorür  hat  sich  später  als  ein  Sesquichlorür, 
Ir2Cl3,  herausgestellt.  Auf  ähnlicher  Grundlage  beruht  die 
Bestimmung  des  Osmiumsesquichlorürs  =  OS2CI3;  nicht 
eine  Analyse,  sondern  die  braune  Farbe  hat  ihm  seine  Zu- 
sammensetzung vindicirt,  weil  Berzelius  ein  braunes  Iri- 
dinmsalz  für  dessen  Sesquichlorür  angesehen  hatte,  das  aber 
in  der  That  gar  kein  Iridium  enthielt,  sondern  das  Doppel- 
salz  des  Ruthensesquichlorürs  war,  während  die  Iridium- 
sesquichlorürsalze  zweifellos  hellolivengrün  sind.  Die  braune 
Farbe  eines  Oxydes,  das  Berzelius  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Osmiumsäure  erhielt,  bewog  ihn,  dieses 
fiir  ein  Osmiumsesquioxydul- Ammoniak  zu  halten,  um  so 
mehr,  da  es  in  Salzsäure  gelöst  ein  braunes  Salz  lieferte, 
welches  er  für  das  Doppelsalz  von  Sesquichlorür  mit  Chlor- 
ammonium aufstellte.  Endlieh  erhielt  Berzelius  ein  rosen- 
rothes  Osmiumsalz,  das  ihm  das  Sesquichlorid  des  Osmiums 
zu  sein  schien,  wobei  ihn  abermals  die  Farbe  geleitet  hatte, 
da  er  ein  ähnliches  Iridiumsalz  zufallig  erhalten  hatte,  wel- 
chem er  den  Namen  eines   Sesquichlorides  von  folgender 


•)  Die  Annahme  einer  grünen  Chlorürverbindung  des  Iridiums 
hatte  ihre  Analogie  in  dem  graugrünen  Platinchlorür ,  welches  auf 
trocknem  Wege  durch  Erhitzen  des  Platinchlorids  erVv^U^Ti  Vm^. 

5* 
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Zusammensetzung  =  IrCls  gab.  Aber  auch  hier  hatte  es 
Berzelius  mit  einer  ihm  damals  unbekannten  Verbindung 
des  Ruthens  zu  thun,  mit  dem  rosenrothen  ßuthendoppel- 
salze  KCl,RiiCl2.  Das  hier  Angeführte  wird  hoffentüch 
den  Beweis  liefern,  dass  nicht  alles  in  der  Lehre  vom  Os- 
mium so  fest  steht,  als  man  es  bisher  geglaubt  hat;  es  ist 
daher  unser  Unternehmen  ein  genugsam  gerechtfertigtes. 
Wir  haben  eine  sichere  Basis  für  imsere  Analogien,  die 
Kenntniss  des  Rutheniums,  aus  dessen  Unkenntniss  die  Irr^ 
thümer  von  Berzelius  hervorgegangen  sind.  Aber  auch 
wir  müssen  bekennen,  dass  wir  nicht  alles,  was  wir  geben, 
auf  analytischer  Basis  begründen  konnten,  sondern  auch  wir 
mussten  zu  Analogien  unsere  Zuflucht  nehmen,  denn  die 
Schwierigkeiten  sind  bei  den  Analysen  der  Osmiumverbin- 
dungen so  gross,  dass  erst  bei  genauerer  Bekanntschaft  mit 
diesem  merkwürdigen  Metalle  in  späterer  Zeit  Methoden 
aufgefunden  sein  werden,  auf  deren  Resultate  man  sich  mit 
Sicherheit  wird  verlassen  können. 

So  viel  glaubte  ich  vorausschicken  zu  müssen,  um  zu^ 
verhüten,  dass  unsere  Arbeit  im  Angesichte  einer  so  gros- 
sen Autorität  wie  die  von  Berzelius  nicht  auf  die  Seite 
geschoben  werde. 

I.  lieber  das  Chlorür  und  Oxydul  des  Osmiums. 

Die  Versuche  von  Berzelius  über  das  grüne  Chlorür 
und  das  daraus  dargestellte  Oxydul  wurden  mit  der  gehö- 
rigen Umsicht  nachgemacht  und  Resultate  erhalten,  welche 
von  den  älteren  Versuchen  bedeutend  abweichen.  Es  ist 
dabei  auf  folgende  Umstände  besonders  Rücksicht  zu  neh- 
men. Da  das  Osmium  in  höherer  Temperatur  sowohl  in 
atmosphärischer  Luft  zu  Osmiumsäure  verbrennt,  als  auch 
Wasserdämpfe  zerlegt  und  mit  dem  Sauerstoff  derselben 
ebenfalls  OSO4  bildet,  so  muss  Sorge  dafür  getragen  wei^ 
den,  dass  das  zu  diesem  Versuch  verwendete  Chlorgas  voll- 
kommen trocken  sei,  indem  man  es  anfangs  durch  SO3  und 
dann  durch  2  oder  3  mit  Chlorcalcium  gefüllte  U-förmige 
Röhren  streichen  lässt;  es  muss  ferner  alle  Luft  aus  dem 
Apparate  durch  Chlorgas  verdrängt  werden,  bevor  man  die 
Röhre  mit  Osmium  erhitzt    Aber  auch  das  ist  nicht  hin- 
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reichend,    da  das  frisch   durch  H  reducirte  Osmiumpulver 
stets   etwas  Wasser  enthält,    das  sich   beim  Herausnehmen 
aus   dem  Reductionsapparate   an   der  Luft  bildet.    Man  er- 
hitzt  daher  das  Metall   erst  schwach  im  Chlorstrome   und 
entfernt    durch  Austreiben    alles    sich    dabei    ansammelnde 
Wasser  aus   der  Röhre;   aber  ganz  vollständig  gelingt  das 
Austreiben   des  Wassers   aus   dem  Metallpulver  nicht,    ein 
kleiner  Antheil  bleibt  zurück,  welcher  erst  entweicht,  wenn 
das  Chlor  auf  das  Metall  einzuwirken  beginnt.     Die  ersten 
Antheile  der  sich  bildenden  Chlorverbindung  des  Osmiums 
erscheinen  chromgrün  gefärbt;  es  bildet  sich  aber  nur  eine 
Spur  davon,  denn  gleich  darauf  erfolgt  ein  dichter  schwarzer 
Anflug,   welcher  sich  dem  Metall  zunächst  ansetzt;    später 
folgt    ein    geringer    Antheil    eines    mennigrothen   Anfluges, 
etwas    entfernter  von  der  Hitzequelle.     Diese  Anflüge  sind 
nicht  krystallinisch  und  bilden  eine  nur  dünne  Schicht  an 
der  Röhrenwand,  sie  sind  compact  und  undurchsichtig.  Nach 
einiger   Zeit,    nach  Maassgabe   des  Compacterwerdens   des 
Osmiumpulvers  durch  die  Hitze,  hört  die  Bildung  von  Chlo- 
riden gänzlich  auf.     Man  thut  wohl,   den  Versuch  bald  zu 
unterbrechen,  weil  bei  längerer  Einwirkung  des  Chlors  auf 
die    schwarze  Verbindung    diese    zum  Theil    leicht   in   die 
mennigrothe  übergehen  könnte.     Die  Ausbeute  ist  sehr  ge- 
gering, aus  einem  Gramme  Metall  erhält  man  0,060 — 0,100 
Grm.  jener  beiden  Chlorverbindungen.     Das  scheinbar  im- 
angegriffene  Metall  ist  grau  von  Farbe,  enthält  aber  dessen 
ungeachtet  etwas  Osmiumchlorid,  das  von  Wasser  mit  hell- 
gelber  Farbe   angezogen   werden  kann.    Unter  diesen  Be- 
dingungen bildet  sich,   mit  Ausnahme   des  ersten  sehr  ge- 
ringfügigen Productes,  keine  Spur  einer  grünen  Verbindung, 
noch  eine  weissgelbe  Substanz,   welche  bei  den  Versuchen 
von  Berzelius  aufgetreten  war.   Dieser  Versuch  ist  meh- 
rere Mal   wiederholt    worden,    theils    von    Herrn  Jacoby, 
theils  von  mir,   stets   mit  gleichem  Erfolge.     Operirt  man 
aber  mit  feuchtem  ChlorgaSe,  so  treten  alle  Erscheinungen 
ein,  welche  von  Berzelius   angegeben  werden.    Man  er- 
hält   kein    schwarzes  Sublimat,    sondern    als  Hauptproduct 
eine   chromgrüne  krystallinische  Substanz,   nur  wenig  von 
dem   mennigrothen  Anfluge   und   endlich    auch    etwas   von 
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Chlorgas  gelblich  gefärbte  Osminmsätire.  Die  Ausbeute 
war  bedeutender  als  im  ersten  Versuche ,  wenn  gleich  im 
Ganzen  eine  geringe.  Das  metallisch  unaufgeschlossene 
Osmium  hatte  eine  braune  Farbe  imd  enthielt  20  p.C.  Os- 
miumchlorid,  welches  durch  Wasser  ausgezogen  werden 
konnte. 

Diese  Erscheinungen  lassen  sich  deuten,  wenn  man  zu- 
vörderst mit  den  Farben  der  verschiedenen  Chlorstufen  des 
Osmiums  bekannt  ist  und  ihr  eigenthümliches  Verhalten 
gegen  Wasser  erprobt  hat.  Das  Chlorür  des  Osmiums  ist 
in  fester  Form  schwarzblau,  in  Lösung  dunkelviolettblau ; 
das  Sesquichlorür  rothbraun,  in  Lösung  rosenroth;  das 
Chlorid  mennigroth,  in  Lösung  citronengelb.  Werden  Chlo- 
rid und  Chlorür  gemengt  in  Wasser  gelöst,  so  erhält  man 
eine  schöne  chromgrüne  Lösung,  eine  Mischfarbe  von  gelb 
und  blau. 

Wenden  wir  diese  Thatsachen  zur  Erklärung  der  Er- 
scheinungen bei  der  Einwirkung  des  vollkonamen  trocknen 
Chlorgases  auf  erhitztes  Osmium  an,  so  sehen  wir,  dass  sich 
dabei  nur  zwei  Producte,  nändich  das  schwarzblaue  Chlorür 
und  das  mennigrothe  Chlorid,  bilden,  von  denen  das  letz- 
tere der  flüchtigere  Antheil  ist.  Dem  Osniium  analog,  je- 
doch nicht  gleich,  verhält  sich  das  Ruthen  bei  gleicher  Be- 
handlungsweise.  Es  bildet  sich  das  flüchtigere  Sesquichlo- 
rür von  Saffranfarbe  und  das  Metall  geht  in  das  blau- 
schwarze unlösliche  Chlorür  über.  Von  Interesse  ist  das 
Verhalten  des  Gemenges  dieser  beiden  Chlorstufen  des  Os- 
miums zu  Wasser;  ein  Theil  löst  sich  sehr  rasch  zu  einer 
chromgrünen  Flüssigkeit,  zu  einem  Gemenge  von  blauem 
Chlorür  und  gelbem  Chlorid  (eine  Mischfarbe)  der  andere 
Theil,  der  schwarzblau  erscheinende  Anflug,  das  Chlorür, 
löst  sich  später  mit  indigohlauer  Farbe.  Das  Ganze  aber 
zersetzt  sich  sehr  rasch  mit  den  Bestandtheilen  des  Wassers, 
indem  es  aus  der  grünblauen  Farbe  ins  Purpurrothe  (Ueber- 
gang  in  Sesquichlorür)  sich  umwandelt,  endlich  farblos 
wird  und  unter  Freiwerden  von  Osmiumsäure  und  Salzsäure 
ein  schwarzes  Oxyd  fallen  lässt,  ein  Gemenge  von  Oxydul 
und  Oxyd,  das  sich  mit  grüner  Farbe  in  starker  Salzsäure 
löst.    Je  verdünnter  die  Lösung  ist,   desto  rascher  zersetzt 
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sie  sich.  Gegenwart  von  Chlorkalium  verhindert  die  Zer- 
setztuig,  weil  sich  dabei  die  constanteren  Doppelsalze  bilden 
können. 

Da  die  Ausbeute  ungemein  gering  ist,  so  wurde  die 
Analyse  auf  folgende  Weise  veranstaltet:  der.  Theil  der 
Röhre,  welcher  den  bedeutenderen  Antheil  des  Anfluges  ent- 
hielt, wurde  nach  vorläufigem  Hinaustreiben  des  Chlorgases 
durch  trockne  Kohlensäure  abgeschnitten  und  gewogen, 
dann  der  Inhalt  in  Wasser  gelöst  und  aus  der  Lösung  die 
Salzsäure  durch  salpetersaures  Silber  herauspipettirt;  darauf 
wurde  die  leere,  getrocknete  Röhre  abermals  gewogen.  Der 
Unterechied  der  beiden  Wägungen  repräsentirte  die  Menge 
der  zur  Analyse  verwendeten  Substanz;  von  dieser  die 
Menge  des  durchs  Titriren  erhaltenen  Chlors  abgezogen, 
giebt  als  Rest  die  Menge  des  Osmiums. 

Zur  Analyse  waren  nur  0,046  Grm.  gekommen,  welche 
0,0158  Chlor  enthielten.  Dieses  Factum  entspricht  einem 
Verhältniss  von  Osmium  zu  Chlor  wie  2  :  3,  also  von  glei- 
chen Aequivalenten  Chlorür  und  Chlorid,  OsCl  +  OsCl2.. 

Die  grüne  Verbindung  lässt  sich  auf  diese  einfache 
Weise  nicht  analysiren,  weil  sie  Wasser  enthält  und  zudem 
noch  Osmiumsäure. 

Es  ist  hier  freilich  nicht  die  Existenz  eines  blauen 
Chlorürs  von  Osmium  mit  völliger  Evidenz  nachgewiesen, 
aber  es  ist  entschieden  der  Beweis  geliefert,  dass  die  grüne 
wasserhaltige  Verbindung  von  Berzelius  kein  Osmium- 
chlorür  sein  kann,  da  sie  aus  dem  Chlorid  durch  Wasser- 
aufriahme  entstanden  ist.  Für  die  Existenz  des  blauen 
Chlorürs  aber  sprechen  noch  andere  und  zwar  folgende 
Thatsachen : 

1)  Es  existirt  ein  wasserleeres  Oxydul  des  Osmiums  OsO. 

Dieses  Oxydul  habe  ich  aus  einem  schon  seit  längerer 
Zeit  dargestellten  Doppelsalze  des  Osmiums  =  S.KOjSOj 
+  OsO,2.S02  +  5.HO*)  gwonnen,  indem  ich  es  mit  kohlen- 
saurem Natron  gemischt  im  Kohlensäurestrome  bis  zur 
Zersetzung  erhitzte  und  dann   das  Salz   durch  Auslaugen 


*)  Berzelius,  Jahresbericht.    Herausgegeben  von  Svanberg, 
184»,  p.  77. 
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auszog.    Das  Oxydul  war  grauschwarz,  leider  unlöBlich  in 
Säuren. 

Die  Analyse  gab  sehr  genaue  Resultate  fiir  die  Formel 
des  Oxyduls. 

2)  Herr  Jacob y  hat  das  Oxydul  aus  dem  wasserlee- 
ren indigoblauen  schwefligsauren  Osmiumoxydul,  einem  Salze, 
das  später  beschrieben  werden  soll,  auf  ähnliche  Weise  wie 
oben  angegeben  worden,  dargestellt  und  analysirt 

0,500  Grm.  dieses  Oxyduls  gaben  0,463  Grm.  Osmium 
und  0,037  Grm.  Sauerstoff. 

Die  Formel  OsO  fordert  in  100  Theilen: 

Nach  Rechnung.    Nach  d.  Analyse. 

Os    99,7                 Os    92,6  Os    92,6 

O        8 ^O 7,4 O        7,4 

107,7  100,0  100,0 

Auch  das  auf  diese  Weise  dargestellte  Oxydul  ist  un- 
löslich in  Säuren,  da  es  aber  aus  einem  dunkelblauen  Salze 
dargestellt  worden,  hat  man  ein  Recht  zu  schliessen,  dass 
auch  das  Chlorür  blau  sein  muss. 

3)  Es  existirt  ein  blauschwarzes  Oxydulhydrat  von  der 
wahrscheinlichen  Formel  OsO, HO.  Man  erhält  es,  wenn 
man  das  erwähnte  schwefligsaure  blaue  Salz  in  einer  Röhre 
in  einer»  Atmosphäre  von  CO2  mit  einer  höchst  concentrir- 
ten  Kalilauge  längere  Zeit  erhitzt.  Wird  das  Oxyd  mög- 
lichst vor  Luft  geschützt  rasch  mit  heissem  Wasser  ausge- 
waschen und  dann  sogleich  in  Salzsäure  gelöst,  so  erhält 
man  eine  tief  indigoblaue  Lösung  des  Chlorürs,  welche  sich 
aber  nicht  hält,  sondern  rasch  violett,  dann  dunkelroth  zu 
Sesquichlorür  und  endlich  gelb  zu  Chlorid  wird.  Das  Oxy- 
dulhydrat zieht  eben  so  rasch  wie  das  Eisenoxydulhydrat 
Sauerstoff  aus  der  Luft  an  und  geht  in  die  höheren  Oxyde 
über,  eben  so  verhält  sich  das  Chlorür.  Gegenwart  von 
Kali  verzögert  etwas  die  Oxydation.  Ich  habe  schon  zu 
wiederholten  Malen,  auf  die  Aehnlichkeit  des  Verhaltens 
des  Osmiums  mit  dem  des  Eisens  aufmerksam  gemacht  und 
Martins  hat  sie  ebenfalls  als  ganz  unzweideutig  bemerkt 
Das  Oxydulhydrat  kann  nicht  zur  Analyse  getrocknet  wer- 
den, denn  im  trocknen  Zustande  ist  es  theils  in  Sesquioxy- 
dul,  theils  in  Oxyd   übergegangen  und  löst  sich   nun  mit 
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schnmtzigrotlier  Farbe  in   Salzsäure.     Diese  Facta  haben 
vollkommene  Beweiskraft  für  die  Existenz  eines 

Blauen  Chlornrs  des  Osmiums,  OsCl,  von  dem  wir  freilich 
nichts  mehr  sagen  können,  als  dass  es  dunkelblau,  eben  so 
gefärbt  wie  ßuthenchlorür  ist,  eben  so  unbeständig  und  be- 
gierig nach  Sauerstoff  und  eben  so  schwierig  darzustellen 
wie  dieses.  Ja,  man  kann  sagen,  dass  in  dieser  Beziehung 
das  pulverförmige  Osmium  sich  den  Alkalimetallen  nähert, 
indem  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zum  Theil 
zu  Osmiumsäure  sich  oxydirt  und  in  SauerstoflFgas  unter 
Funkensprühen  bei  nicht  sehr  hbher  Temperatur  verbrennt, 
während  das  compacte  Metall  zu  den  indifferentesten  Me- 
tallen gehört. 

Zu  den  Beweisen  der  Existenz  des  blauen  Chlorürs 
kommt  noch  das  hinzu,  dass 

1)  reducirende  Substanzen,  wie  Gerbsäure,  das  Chlorid 
und  Sesquichlorür  des  Osmiums  blau  färben,  was  ebenfalls 
beim  Ruthen  stattfindet,  dessen  Sesquichlorür  reducirt  wird, 
wie  durch  Zink. 

2)  Die  Reduction  des  Chlorids  durch  Ferrocyankalium 
zu  blauem  Chlorür. 

3)  Die  Reduction  des  Sesquichlorürs  und  der  Doppel- 
salze  durch  längeres  Behandeln  mit  Alkohol.  Diese  blauen 
yerbindungen  sind  aber  so  unbeständig,  dass  wir  bisher 
kein  Mittel  aufgefunden  haben,  es  für  die  Analyse  zu  ge- 
winnen. Der  Zufall  wird  auch  hier,  wie  so  oft,  auf  den 
rechten  Weg  leiten. 

4)  Man  könnte  zu  den  Beweismitteln  noch  das  von 
Martins  dargestellte  violettblaue  Cyanür  des  Osmiums 
hinzurechnen,  das  er  erhalten  hat,  indem  er  mit  Salzsäure 
das  farblose  Osmiocyankalium  zerlegte,  oder  die  Osmiocyan- 
wasserstofi'säure  erhitzte.  Aber  ich  fürchte,  dass  Martins 
sich  geirrt  hat.  Es  konnte  dieser  Körper  eine  Art  Berliner- 
blau sein,  bestehend  aus  Osmiumcyanür  und  Sesquicyanür, 
eben  so  wie  der  aus  der  Ferrocyanwasserstoflfsäure  sich 
bildende  blaue  Körper. 

Von  den  Sauerstoflfsalzen  des  Osmiumoxyduls  kennen 
wir  nur  zwei: 
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1)  Das  schon  oben  erwähnte  Doppelsalz  3.KO,S0j 
+  OsO,  2 . SO2  +  6 .HO,  von  weisser  Farbe,  dessen  Charakte- 
ristik in  meiner  erwähnten  Abhandlung  zu  finden  ist;  fer- 
ner das  aus  diesem  Salze  durch  Salzsäure  gewonnene  gelbe 
Salz  3.KCl+OsO,2.SOi. 

2)  Das  schwefligsaure  Osmiumoxydul,  OsO,S02,  eine  der 
interessantesten  und  wichtigsten  Osmiumverbindungen,  des- 
sen Existenz  uns  die  Darstellung  des  Chlorürs  ermöglichte 
und  das  ein  alter  Bekannter  aller  Chemiker  ist.  Es  ist 
nichts  anderes  als  der  blaue  Körper,  welcher  sich  bei  der 
Einwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  Osmiumsäure  bildet, 
und  welcher  weder  von  Frömy  noch  Berzelius,  die  ihn 
unter  Häcden  hatten,  erkannt  worden  ist. 

Wenn  man  eine  nicht  zu  sehr  verdünnte  Lösung  von 
Qsmiumsäure  in  Wasser  mit  schwefliger  Säure  behandelt, 
so  wird  die  Lösung  anfangs  gelb,  indem  sich  schweflig- 
saures Osraiumoxyd  und  freie  SO3  bilden  (die  schweflig- 
*  sauren  Salze  der  Oxyde  der  Platinmetalle  sind  ungemein 
feste  Verbindungen,  welche  weder  von  Salzsäure  noch 
Schwefelsäure,  noch  von  Alkalien  zerlegt  werden),  darauf 
wird  die  Flüssigkeit  roth,  unter  Bildung  von  schwefligsau- 
rem Sesquioxydul  des  Osmiums,  endlich  nimmt  sie  eine  tief 
indigoblane  Farbe  an  und  damit  ist  die  Reaction  beendigt; 
sie  schreitet  nicht  weiter  und  es  hat  sich  schwefligsaures 
Osmiumoxydul  gebildet,  dem  freie  Schwefelsäure  hartnäckig 
anhaftet.  Man  kann,  um  die  Verbindung  zu  gewinnen,  fast 
bis  zur  Trockne  abdampfen  oder  bis  zu  einem  Grade,  wo 
sich  die  blaue  Verbindung  als  eine  gallertartige  Masse  ab- 
sondert, welche  nun  auf  ein  Filtrum  gesammelt  und  ausge- 
waschen werden  kann.  Oder  man  fällt  aus  der  Lösung 
beim  Erwärmen  mit  schwefelsaurem  Natron  oder  mit  koh- 
lensaurem Natron,  welches  keineswegs  das  Salz  zersetzt; 
selbst  Aetzkalilösung  wirkt  nicht  zersetzend  darauf  ein. 
Manchmal,  wenn  man  eine  sehr  starke  Säure  angewendet 
hat,  setzt  sich  die  Verbindung  ohne  weiteres  von  selbst 
während  der  Operation  als  blaue  Gallerte  ab.  Das  gute 
Auswaschen  ist  die  Hauptsache  zum  Erzielen  einer  reinen 
Verbindung.  Anfangs  läuft  das  Wasser  etwas  blau  ab, 
bald    aber    farblos,    Das  Auswaschen    erfordert    fast    eine 
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Woche  bis  keine  Reaction  des  Wassers  auf  SO3  mehr  wahr- 
nehmbar ist.  Das  Filtrum  musö  möglichst  mit  Wasch-- 
Wasser  gefüllt  sein.  Versäumt  man  diesen  Handgriff 
und  lässt  ganz  ablaufen,  so  dass  der  blaue  Körper  der 
Einwirkung  der  Luft  blosgelegt  wird,  so  läuft  beim  er- 
neuerten Zusatz  von  Wasser  dieses  blaugefärbt  durch  und 
reagirt  nun  stärker  als  früher  auf  SO3.  Es  wird  nämlich 
ein  Antheil  des  schwefligsauren  Salzes  zu  schwefelsaurem 
oxydirt,  das  leichtlöslich  in  Wasser  ist.  Nach  dem  Aus- 
waschen presst  man  das  Salz  zwischen  viel  Papier  mög- 
liehst trocken  aus,  und  trocknet  es  schnell  in  vielfach  zu- 
sammengelegtem Papier  im  Trockenofen. 

Es  stellt  ein  schwarzblaues  mattes  Pulver  dar,  das  in 
diesem  trocknen  Zustande  sich  lange  unverändert  hält  und 
sich  nitjht  oxydirt.  Hat  man  es  nicht  gut  ausgewaschen, 
80  dass  es  noch  viel  freie  SO3  enthält,  so  trocknet  es  zu 
schweren  blauschwarzen  Stücken  von  muschligem  Bruche 
imd  einem  schwachen  kupferfarbigen  Metallglanze  aus  und 
ähnelt  dann  dem  feinen  Indigo.     Das  Salz  ist  wasserleer. 

Die  Analyse  hat  folgende  Eesultate  gegeben: 

1  Grm.  gab  =  0,830  BaO,S03  =  0,228  SO2. 

1  Grm.  gab  =  0,839  BaO,S03  =  0,228  SO2. 

0,500  Grm.  0,355  Os,  also  1  Grm.  0,710  Osmium. 

Die  Formel  OsO.SOa  fordert  in  100  Theilen: 

Nach  Rechnung.  Nach  der  Analyse. 

Os     99,7               Os     71,4  Os    71,00 

O         8                  O         5,7  O        — 

SOji    32 SO2    22,9 S0>  22,80 

139,7  100 

Das  Salz  ist,  wie  gesagt,  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich 
aber  leicht  und  vollständig  mit  schön  indigoblauer  Farbe 
in  Salzsäure,  ohne  sich  jedoch  zu  zersetzen  und  schweflige 
Säure  zu  verlieren.  Chlorbaryum  trübt  die  Lösung  nicht 
im  geringsten,  nur  beim  längeren  Erhitzen  tritt  ein  Zeit- 
punkt ein,  wo  sich  schwefelsaurer  Baryt  ausscheidet,  das 
Salz  zersetzt  wird  und  zugleich  der  Geruch  nach  Osmium- 
säure wahrzunehmen  ist.  Das  Salz  hat  ausserdem  noch  sehr 
merkwürdige  Eigenschaften,  besonders  charakteristisch  ist 
seine  Indifferenz  gegen  Alkalien ,  was  ich  bcIüotx  ix^äJc^t  \i^\ 


76         Claus:    Neue  Beiträge  zur  Chemie  der  Platinmetalle. 

anderen  ßchwefligsauren  Salzen  der  Platinmetalle  zu  be- 
merken Gelegenheit  gehabt  habe,  namentlich  bei  den  Dop- 
pelsalzen des  Iridiums,  Platins  und  Rhodiums.  Etwas  ganz 
ähnliches  zeigt  sich  bei  der  interessanten  Reihe  von  Dop- 
pelsalzen, welche  an  Stelle  der  schwefligen  Säure  salpetrige 
Säure  enthalten.  Kohlensaures  Kali  zerlegt  es  eben  so 
wenig  wie  Aetzkalilösung ;  sie  schlagen  es  nur  aus  seiner 
Lösung  in  Säuren  unzersetzt  nieder.  Nur  beim  Sieden  des 
Salzes  in  sehr  concentrirter  Kalilösung  scheidet  sich  das 
Oxydulhydrat  ab  und  in  der  Lösung  lässt  sich  dann  die 
schweflige  Säure  nachweisen.  Eben  so  sonderbar  ist  sein 
Verhalten  in  der  Hitze.  Berzelius,  welcher  dieses  Ver- 
halten untersuchte,  glaubte,  dass  es  zum  Theil  mit  blauer 
Farbe  sich  verflüchtigte;  das  ist  aber  keineswegs  der  Fall, 
sondern  es  zerlegt  sich  dabei  vollständig  und  seine  Zer- 
setzungsproducte  regeneriren  einen  geringen  Antheil  der 
ursprünglichen  Verbindung.  Es  zersetzt  sich  nämlich  das 
Salz  theils  in  Schwefelosmium,  theils  in  Osmiumsäure  und 
schweflige  Säure,  und  die  letzteren  bilden  im  kälteren 
Theile  der  Röhre,  in  welcher  der  Versuch  gemacht  wird, 
wieder  das  schwefligsaure  Osmiumoxydul.  In  dem  Antheile 
schwefliger  Säure,  welche  den  Schwefel  zur  Bildung  von 
Schwefelosmium  hergiebt,  und  in  dem  Osmiumoxydule  ist 
genug  Sauerstoff  vorhanden,  um  einen  Antheil  des  Osmiums 
im  Salze  zu  Osmiumsäure  zu  oxydiren,  —  aus  2(OsO,S02) 
können  sich  OSS  +  OSO4  +  SO2  bilden. 

II.  Ueber  Sesquichlorür  und  Sesquioxydul  des  Osmiums. 

Berzelius  glaubte,  wie  schon  in  der  Einleitung  zu 
dieser  Abhandlung  bemerkt  worden,  dass  das  aus  Osmium- 
säure durch  Ammoniak  gewonnene  ammoniakhaltige  braune 
Oxyd  Sesquioxydul -Ammoniak  sei,  und  dass  die  Lösung 
desselben  in  Salzsäure  beim  Abdampfen  ein  braunes 
Doppelsalz  gegeben  habe,  auf  welches  er  vorzugsweise  die 
Existenz  des  braunen  Sesquichlorürs  begründete.  Wir  aber 
haben  es  als  eine  Chlorverbindung  einer  ammoniakalischen 
Osmiumbase  erkannt,  in  welcher  kein  Sesquioxydul,  sondern 
das  Oxyd  OsOa  vorkommt. 

Das  Sesquichlorür  befindet  sich  in  den  rosenrothen 
Salzen  des  Osmiums,  welche  von  einigen  Chemikern  und 
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auch  YonBerzelius  bemerkt,  aber  nicht  erkannt  wurden, 
letzterer   hielt   sie   für   Sesquichloridverbindungen   (OsCla). 
Das  reine  Sesquichlorür  wird  wohl   nicht  leicht  darstellbar 
sein,    weil   sich   die   einfachen  Chloride   dieses  Metalles  so 
ausserordentlich    leicht    zersetzen.     Schon    aus   den   ersten 
Versachen    beim  Behandeln    des   Osmiums    mit   Chlor   hat 
man  gesehen,   dass  das  blaue  Chlorür  und  das  grüne  Ge- 
menge von  diesem  mit  Chlorid  bei  Gegenwart  von  Wasser 
leicht  in   das   rosenrothe  Sesquichlorür,   dann  in  das  gelbe 
Chlorid  and  endlich  in  Osmiumsäure  und  in  ein  Gemenge 
von   schwarzen  Oxyden   zerlegt   werden.     Aber   auch    die 
Darstellung  der  mehr  constanteren  Doppelsalze  unterliegt 
grossen  Schwierigkeiten  mit  Ausnahme  der  Chloriddoppel- 
salze  MCl,0sCl2,   welche   leicht  gewonnen  werden  können. 
In  dieser  Eigenthümlichkeit  des  Osmiums  liegt  der  charak- 
teristische Unterschied  desselben  von  dem  ihm  so  ähnlichen 
Ruthen;  dieses  giebt  so  ungemein  leicht  Sesquichlorür  und 
nur    sehr   schwer   und    auf  Umwegen    das   Chlorid    KUCI2, 
jenes    auf    directem  Wege    gleich   dem  Platin  und  Iridium 
stets  das  Chlorid,  während  die  Darstellung  des  Sesqüichlo- 
rürs  des  Osmiums    zu  den   schwierigsten  Aufgaben  gehört, 
mid  es   hat  uns  viel  Zeit,    Mühe  und  Verschwendung  an 
Material  gekostet,  um  nur  geringe  zur  Analyse  hinreichende 
Mengen   dieser  Verbindung  darzustellen.     Vergebens  habe 
ich  mit  allen  möglichen  Reductionsmitteln   das  Chloriddop- 
pelsalz in  Sesquichlorür  überzuführen  gesucht,   bis  endlich 
der  Zufall  zu  einer  exacten  stets  mit  Erfolg  gekrönten  Me- 
thode führte,   wahrend  die   scheinbar  sichersten  Methoden 
uns    im  Stiche    liessen.     Zwar  ist   es   mir  gelungen   durch 
gleichzeitige  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  und  Wein- 
geist die  gelbe  Lösung  des  Chloriddoppelsalzes  in  die  schön 
rothe  des  Sesquichlorürs  umzuwandeln,   aber  es   Hess  sich, 
der  leichten  Zersetzbarkeit  wegen,    aus   dieser  verdünnten 
Lösung  kein  zur  Analyse  brauchbares  Salz  gewinnen.  Ein- 
mal gelang  es  mir   beim  Einleiten  von  Schwefelhydrogen 
in  eine  viel  freie  Salzsäure  enthaltende  Osmiumsäurelösung 
eine  rosenrothe  Lösung  zu  erhalten,  welche  mit  einem  Zu- 
sätze von  Chlorammonium  abgedampft  eine  geringe  Menge 
eines  sehr  gut  krystallisirten  Doppelsalzes  lieferte.    Dieses 
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Salz,  das  analysirt  wurde,  war  mir  der  erste  feste  Anhalt 
für  die  Existenz  der  rothen  Sesquioxydulsalze ;  seine  For- 
mel ist  2.NH4CI  +  OS2CI3,  also  gleich  dem  Ruthensalze 
2.NH4CI  +  RU2CI3. 

Herr  Jacob y  hatte  femer  die  Beobachtung  gemacht, 
dass  wenn  man  bei  der  Darstellung  des  Chloriddoppelsalzes 
aus  einem  Gemenge  von  Osmiumpulver  und  Chlorkaliom 
mittelst  Chlor  eine  stärkere  Hitze  als  gewöhnlich  einwirken 
'  lässt,  man  beim  Auslaugen  der  geglühten  Salzmasse  mit 
heissem  Wasser  eine  Lösung  erhält,  welche  nach  dem 
Herauskrystallisiren  des  Chloriddoppelsalzes  eine  Mutter- 
lauge hinterliess,  die  etwas  röthlich  gefärbt  war  und  beim 
Abdampfen  viel  Chlorkalium  zurückliess,  in  welchem  ein- 
zelne kleine  schön  rothe  Krystalle  vorkamen,  welche  nur 
mit  Mühe  ausgelesen  und  gesammelt  werden  konnten.  Es 
gelang  aus  dem  Ertrage  mehrerer  Aufschlieseungen  so  viel 
reines  Salz  zu  gewinnen,  dass  eine  Analyse  gemacht  wer- 
den konnte.    Das  Salz  hatte  die  Formel 

3.KCI  +  OS2CI3  +  6.HO, 
war   also    von    der   normalen   typischen  Zusammensetzung 
der  Sesquichlorürdoppelsalze  der  Platinmetalle,   namentlich 
der  des  Rhodiums  und  Iridiums. 

Herr  Jacob y  beschäftigte  sich  endlich  mit  der  Wie- 
derholung der  Versuche  der  Herren  Fritzsche  tmd 
Struve,  nicht  im  entferntesten  ahnend,  dass  er  dabei  auf 
unser  Sesquichlorür  stossen  würde.  Es  hatten  nämlich  die 
genannten  Chemiker  das  osman-osmiumsaure  Kali,  eine  der 
interessantesten  Verbindungen  des  Osmiums,  entdeckt,  und 
beim  Behandeln  desselben  mit  Salzsäure  mehrere  Salze  er- 
halten, über  deren  Natur  die  geringe  Ausbeute  ihnen  keinen 
Schluss  zu  ziehen  erlaubte.  Dieser  Gegenstand  war  also 
von  ihnen  offen  gelassen  und  Herr  Jacoby  suchte  sich 
darüber  Licht  zu  verschaffen.  Im  Allgemeinen  erhielt  er 
dieselben  Resultate,  wie  jene  Herren,  einige  rothe,  gelbe 
und  grüne  Salze,  aber  unter  ihnen  erkannte  er  und  später 
auch  ich  unsere  Sesquichlorürdoppelsalze  des  Kaliums  und 
Ammoniums.  Diese  Wahrnehmung  genügte  uns,  einen 
Blick  in  die  hier  vorgehende  Reaction  zu  thun  und  im  Zu- 
sammenhange mit  den  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks 
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»af  Osminmsäiire  gewonnenen  Erfahrungen  auch  eine  An- 
schaunng  über  die  Bildungsweise  und  die  Zusammensetzung 
des  osman-osmiumsauren  Kali  zu  gewinnen,  welche  den  Ge- 
sichtskreis über  diese  merkwürdige  Verbindung  etwas  er^ 
weitert;  auch  diente  sie  uns  zur  Feststellung  einer  sicheren 
Methode   zur  Darstellung   des  Kaliumdoppelsalzes   des  Os- 
miumsesquichlorürs.     Es  war  das   osman-osmiumsaure  Kali 
durch  Salzsäure   unter    Chlorentwickelung   in   Chlorammo- 
nium,   unser  Salz    und   noch    andere    Salze    umgewandelt 
worden.     Als    Material   zur  Bildung  unseres   Salzes  findet 
sich  in  dem  osman-osmiumsauren  Kali  1  Aeq.  Kali  und  das 
Molekül  OS2O4    (wir  nehmen  hier  nicht  Rücksicht  auf  die 
angenommene   Formel),    also   auf  1  Aeq.  Kali  2  Aeq.  Os- 
mium ;  zur  Bildung  unseres  Salzes  aber  sind  auf  2  Os  3  K 
nothig.     Es  konnte   sich    daher  verhältnissmässig    nur   ein 
geringer  Antheil  unseres  Salzes  bilden,   neben  anderweiti- 
gen Salzen,    deren   Entstehen    durch   das    freie  Chlor    auf 
mannigfaltige  Weise   modificirt   werden   kann.     Setzt    man 
aber  zu  dem  Salze,  bevor  man  es  mit  Salzsäure  behandelt, 
eine  hinreichende  Menge  Chlorkalium  hinzu,  so  bildet  sich 
nur  unser  Salz  und  die  Ausbeute   ist   bedeutend  grösser; 
aber  das  freiwerdende  Chlor  kann  zersetzend  auf  das  Salz 
einwirken,  was  auch  in  der  That  geschieht,  es  muss  daher 
die  Wirkung  des   Chlors    paralysirt   werden.     Auf  diesen 
Principien  beruht  folgende   einfache  Methode  der  Darstel- 
lung.   Man  löst  in  einer  concentrirten  Lösung  von  OSO4  in 
Wasser  eine  hinreichende  Menge  Aetzkali  thut  darauf  Am- 
moniak hinzu  und  sättigt  dann,   wenn  die  Lösung  aus  der 
rothbraunen  Farbe   in   die   gelbe   übergegangen  ist,   bevor 
noch  osman-osmiumsaures  Kali  sich  auszuscheiden  beginnt, 
mit   verdünnter  Salzsäure.     Hierbei  entwickelt  sich   keine 
Spur  freien  Chlors,   denn  dieses  wirkt  sogleich  zersetzend 
auf  den   gebildeten  Salmiak  und  wird  von  diesem  gebun- 
den;    dann    raucht    man    rasch    im    Wasserbade    bis    zur 
Trockne  ab.    Auf  dem  Boden  der  Abrauchschale  befindet 
sich  das  Sesquichlorürdoppelsalz  des  Osmiums  krystallisirt, 
während  Chlorkalium   und  Salmiak   die    oberen   Schichten 
bilden;   diese  müssen  vorsichtig  abgenommen  werden  und 
dann  die  untere  rothe  Salzschicht  mit  eiskaltem  ^^"s^^ex  \sx 
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geringen  Antheilen  ausgewaschen  werden.  So  sicher  auch 
diese  Methode  ist,  so  erfordert  sie  doch  grosse  Geschick- 
lichkeit und  Umsicht,  weil  das  Salz  an  und  für  sich  leicht 
zersetzbar  ist. 

Das  Kalium-  Osmiumsesquichlorür ,  3  .KCl,  OS2CI3  +6 .  HO, 
im  an  der  Luft  verwitterten  Zustande  3  .KCl,  OS2CI3  +  3. HO, 
wird  wasserleer  bei  150  bis  180^  C.  Im  krystallisirten  Zu- 
stande hat  es  eine  schön  dunkelrothe  oder  rothbraune 
Farbe,  im  zerfallenen  ist  es  hell  rosenroth.  Es  ist  unge- 
mein leichtlöslich  in  Wasser  und  seine  concentrirte  Lösung 
hat  eine  prachtvoll  tief  kirschrothe  Farbe,  wie  die  Lösun- 
gen des  Rhodiumsesquichlorürs  und  des  Rutheniumchlorids. 
In  Alkohol  ist  es  ebenfalls  sehr  leicht  löslich,  imlöslich  in 
Aether. 

Es  ist  wie  alle  Osmiumsalze  sehr  leicht  zersetzlich,  in- 
dem seine  wässrige  Lösung  gleich  den  Ruthensesquichlorür- 
salzen,  besonders  beim  Erhitzen  sich  bräunt  und  endUch 
ein  schwarzes  Oxychlorür  sich  abscheidet,  während  freie 
Salzsäure  in  Lösung  bleibt.  Es  hat  einen  stark  zusammen- 
ziehenden, der  Gerbsäure  ähnlichen  Geschmack,  mit  einem 
widerlich  süsslichen  Nachgeschmack. 

Seine  Lösung  verhält  "sich  gegen  Reagentien  auf  fol- 
gende Weise: 

1)  Aetzkali  bildet  sogleich  einen  braunröthlichen  Nie- 
derschlag von  Sesquioxydulhydrat ,  der  zum  Theil  in  Kali 
löslich  ist  Der  gelöste  Theil  fällt  beim  Sieden  dunkler 
gefärbt  heraus. 

2)  Aetzammoniak  fallt  ebenfalls  das  Hydrat,  welches  je- 
doch ammoniakhaltig  ist  und  sich,  wahrscheinlich  unter 
Bildung  einer  copulirten  Base,  in  einem  Ueberschuss  von 
Ammoniak  löst. 

3)  Kohlensaures  Kali  wirkt  wie  Aetzkali. 

4)  Salpetersaures  Silheroxyd  fällt  alles  Osmium  als 
schmutzig -graubraunen  Niederschlag,  der  in  Ammoniak 
ohne  Farbenveränderung  löslich  ist. 

ö)  Gerbsäure  färbt  die  Lösung  beim  Erhitzen  blau 
(Reduction  zu  Chlorür). 

6)   Weingeist  damit  längere  Zeit  bei  Zugabe  von  etwas 
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ECl   erhitzt,    färbt  die  Lösung  violettblau    (ebenfalls  Re- 
luction). 

7)  Schwefelwasserstoff  fällt  sogleich  ein  braunschwarzes 
Jolfuret,  wahrscheinlich  OS2S8. 

8)  Schwefelammonium  wirkt  wie  7;  das  Sulfuret  ist 
mlöslich  im  Fällungsmittel. 

Die  Analyse  wurde  auf  die  Weise  bewerkstelligt, 
iass  das  Salz  in  einem  Platinschiffchen  abgewogen  bei 
L80®  C.  im  Luftbade  getrocknet  wurde,  um  den  Wasser- 
gehalt zu  bestimmen;  dann  wurde  es  in  einem  Apparate, 
lessen  Einrichtung  der  Art  war,  dass  die  auftretende  Salz- 
säure aufgefangen  werden  konnte,  mittelst  Wasserstoffgas 
reducirt  Diese  Salzsäure  wurde  bestimmt,  sie  drückt  die 
tilenge  des  mit  dem  Osmium  verbundenen  Chlors  aus,  der 
Rest  im  Platinschiffchen  giebt  die  Menge  von  Chlorkalium 
und  metallischem  Osmium  an.  Zieht  man  diesen  Best  mit 
Wasser  aus  und  bestimmt  in  der  Lösung  das  Chlor,  so  hat 
man  alle  Data  zur  genauen  Bestimmung  des  Chlorkaliums 
und  des  Osmiums,  Diese  Methode  ist  genauer  als  die  di- 
recte  Wägung  des  metallischen  Osmiums,  der  sich  viele 
Schwierigkeiten  entgegentellen. 

/.    Das  Salz  aus  dem  osman-osmiumsauren  Kali  dargestellt, 

0,500  Grm.  0,046  HO. 

0,362  Os  +  KCl  mit  0,091  Grm.  Cl. 
•  0,089  Cl  an  Os  gebunden. 

//.     Auf  andere  Weise   gewonnen, 

0,263  Grm.  0,024  HO. 

0,191  Os  +  KCl  mit  0,049  Cl. 
0,048  Cl  an  Os  gebunden. 

Die  Formel  3.KCl,Os2Cl3  +  6.HO  erfordert: 


In  100  Theilen 

Gefunden. 

nach  Rechnung. 

1.             2. 

20s     »  199,4 

34,18 

34,60        33,55 

3C1      «  106,3 

18,22 

17,60        18,28 

3.KC1=  223,7 

38,34 

37,80        38,27 

6.H0=    54,0 

9,26 

9,20          9,14 

583,4 

100,00 

Jonra.  f.  prakt.  Chemie.    XC.  2, 
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Ammmmni'Ostnmmsesqukhlorür,  2.NH4Cl,082Cl3  +3. HO. 
Dieses  Salz  war  die  erste  Sesquichlorürverbindung  des  Os- 
miums, welche  von  mir  schon  seit  längerer  Zeit  dargestellt 
worden,  und  zwar,  wie  schon  früher  angegeben,  durch  Be- 
handeln einer  an  Salzsäure  sehr  reichen  Osmiumsäure  mit 
Schwefelwasserstoff,  wobei  sie  roth  wurde,  und  darauf  mit 
einem  Zusätze  von  Salmiak  abgedampft  dieses  Salz  gab. 
Es  hat  die  Eigenschaften  des  Kaliumsalzes,  gehört  aber  zu 
einer  anderen  Reihe  von  Sesquichlorürsalzen,  welche  an 
Stelle  von  3  Aeq.  alkalischen  Chlormetalles  nur  2  Aeq. 
desselben  enthalten,  ähnlich  den  Doppelsalzen  der  Sesquir 
chlorüre  des  Ruthens  und  Rhodiums. 

Die  Analyse  hat  folgende  Resultate  ergeben: 

1  Grm.  gab  0,45  Grm.  Os,  0,402  Gl,  0,08  Grm.  NH«, 
0,068  HO. 

Die  obige  Formel  erfordert: 


in  100  Theilen 

nach  der 

nach  Rechnung. 

Analyse. 

20s     =  199,4 

45,35  Os 

45,00 

5C1      =  177,3 

40,32  Cl 

40,20 

2.NH4=    36,0 

8,19  NH4 

8,00 

3.H0  =    27,0 

6,14  HO 

6,80 

439,7 

100,00 

100,00 

Osmiumsesquioxydul  erhält  man  aus  obigen  Salzen,  wenn 
man  sie  mit  kohlensaurem  Natron  mischt,  in  einer  Kohlen- 
säureatmosphäre schwach  erhitzt,  und  die  Salzmasse  aus- 
laugt. Das  getrocknete  schwarze  Oxyd  ist  wasserleer  und 
unlöslich  in  Säuren.   Es  ist  keine  Analyse  gemacht  worden. 

Osmiumscsquioxydulhydrat ,  OS2O3  +  3.HO.  Es  ist  hier  ? 
nach  Analogie  mit  dem  Rutheniumsesquioxydul  diese  For-  'i 
mel  angenommen,  ohne  dass  sie  durch  eine  Analyse  fest-  * 
gestellt'  worden.  Die  Schwierigkeit  der  Darstellung  der  i 
Sesquichlorürsalze  in  grösserer  Menge  erlaubte  uns  nicht,  % 
das  Oxydhydrat  in  zur  Analyse  gehöriger  Menge  darzu-  ii 
stellen.  Es  ist  in  getrocknetem  Zustande  löslich  in  Säure,  hat  i 
eine  schmutzig  braunrothe  Farbe,  und  seine  Lösungen  geben  ^ 
nicht  mehr  so  reine  und  gut  krystallisirbare  Salz  als  man 
sie  auf  die  angeführte  Weis^  erhalten  kann. 
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IIL     Osmiumohlorid  und  Oxyd. 

Beide  Verbindungen  sind  schon  von  Berzelins  be- 
immt,  und  das  Doppelsalz  analysirt  worden. 

Das  Omhimchlond,  OsCl2,  ist  jener  mennigrolhe  Körper 
sicher  sich  gleichzeitig  mit  dem  blauen  Chlorür  bildet, 
Bim  das  Metall  beim  Erhitzen  mit  Chlor  behandelt  wird. 
r  löst  sich  leicht  in  Wasseiv-xind-A4kohol ,  und  diese  Lo- 
ngen haben  eine  goldgelbe  Farbe,  allein  sie  zerlegen  sich 
hr  schnell,  um  so  schneller,  je  verdünnter  sie  sind.  Es 
Ut  ein  schwarzes  Oxyd  nieder,  Osraiumsäure  und  freie 
ilzsäure  bleiben  in  der  Flüssigkeit.  Die  Gegenwart  freier 
ilasäure,  besonders  aber  von  Chloriden  der  leichten  Me- 
lle, verzögern  diese  Zersetzung,  daher  denn  auch  die 
Uoriddoppelsalze  bedeutend  constanter  sind  als  das  ein- 
che  Chlorid,  aber  auch  sie  zerlegen  sich  auf  ähnliche 
Teise,  besonders  beim  Sieden  einer  verdünnten  wässrigen 
ösung.  Es  ist  schon  früher  bei  dem  Osmiumsesquichlorür 
ttd  dem  ßuthensesqiiichlorür  ein  ähnliches  Verhalten  be- 
)achtet  worden,  so  dass  Ruthen  und  Osmium  in  dieser 
eziehung  mit  einander  übereinkommen.  Von  den  Doppel- 
ilzen  des  Chlorids  ist  bisher  nur  eines,  und  zwar  das  von 
erzelius  dargestellte 

KaUum-Osmiumchbrid,  KCl,0sCl2,  bekannt,  ein  in  bfau- 
m  Oktaedern  krystallisirendes,  schwer  lösliches  Salz,  das 
m  ähnlich  zusammengesetzten  Doppelsalzen  des  Pl(itins, 
36  Palladiums,  Iridiums  und  Ruthens  isomorph  ist,  sich 
it  hellgelber  Farbe  in  Wasser  löst  und  in  Alkohol  un- 
dich  ist.  Im  feinkrystallinischen  Zustande  hat  es  eine 
Bimigrothe  Farbe  und  einen  zusammenziehenden  Ge- 
hmack.  Zu  dem  was  Berzelius  von  diesem  Repräsen- 
iten  def  Osmiumsalze  angeführt  hat,  will  ich  nachfolgen- 
I  hinzufügen. 

Was  die  Darstellungsweise  desselben  anlangt,  so  kann 
m  die  von  Berzelius  schon  angewendete  Methode, 
mUch  das  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Metallpulver  mit 
ilorkalium  und  Behandeln  mit  trocknem  Chlorgase  in  An- 
mdung  bringen,  oder  man  substituirt  das  Metall  durch 
B  Oxysulftiret   des  Osmiums,  welches  man  so   leicht  a.M^ 
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der  rohen  Osmiumsäure  durch  Schwefelwasserstoff  gewimit, 
oder  man  versetzt  die  rohe  Osmiumsäurelösung,  welche 
stets  freie  Salz-  und  Salpetersäure  enthält,  mit  Chlorkalium, 
setzt  etwas  Weingeist  hinzu  und  dampft  ab.  Die  empfeh- 
lenswertheste  Methode  ist  die,  dass  man  Schwefelosmium 
mit  Chlomatrium  mischt,  diese  Mischung  in  einer  Röhre  in 
schwacher  Glühhitze  mit  ungetrocknetem  Chlorgase  behan- 
delt und  dann  die  Masse  mit  Wasser  auszieht.  Man  hat 
nun  eine  Lösung  des  Natriumsalzes,  aus  der  man  nach  Be- 
lieben entweder  dieses  Salz  durch  Abdampfen  oder  das 
Ammoniumsalz  durch  Salmiak,  oder  das  Kaliumsalz  durch 
Chlorkalium  darstellen  kann. 

Löst  man  das  Kaliumsalz  in  vielem  Wasser,  so  ninmit 
die  Lösung  nach  einiger  Zeit  eine  grünliche  Farbe  an,  was' 
den    Beginn    der    oben    angeführten    Zersetzung    andeutet, 
welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  langsam  erfolgt 
(bei  den  Ruthensalzen  stellt  sich  diese  Zersetzung  viel  fro- 
her und    leichter   ein).     Kocht  man    aber   die   Lösung,    so 
wird  sie   schwarz   und   trübe,    riecht   etwas  nach  Osmium- 
säure  und  reagirt  auf  freie  Salzsäure,   während  sie  in  un- 
zersetztem   Zustande   neutral  ist   (die  Osmiumsäure   reagirt 
nicht   sauer).     Die  Schwärzung   rührt   von  einem  sich  aus- 
scheidendenden Oxyde   her,   wobei   die  Lösung  selbst  eine 
röthliche  Farbe  angenommen  und  theilweise  in  Sesquichlo- 
rür  übergegangen  ist;    aber  auch  dieses  zersetzt  sich  beim 
fortgesetzten  Sieden,  so  dass  die  Flüssigkeit  endlich  farblos 
wird  und  alles  Salz  in  Oxyd,  Osmiumsäure  und  freie  Sals-; 
säure   zersetzt   ist.     Dieses  Oxyd   verpufft  nicht  beim  Er*i 
hitzen;   es  ist  von  mir  mit  folgenden  Resultaten  analysirtj;, 
worden:    0,775  Grm.  gaben  0,559  Grm.  Metall,  0,038  Gmi . 
Chlor  und  0,178  Grm.  Verlust  an   Sauerstoff  und   Wasser.^ 
Es  ist  also  ein  Oxychlorid  mit  sehr  geringem  Chlorgehalte^^ 
welches  sehr  schwer  in  Säuren  löslich  ist,  sich  aber  inKö-l 
nigswasser  unter  Bildung    von  Chlorid  und  Osmiomsäurei 
vollkommen  löst.     Beim  Erhitzen  in   einer  Röhre  giebt  ea 
Wasser,  Osmiumsäure  und  einen  geringen  blaugrünen  An- 
fluff  von  Chlorür  und  Chlorid. 
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Die  Lösung  des  Doppelsalzes  lässt  sich,  wenngleich 
schwierig,  durch  öfteres  Behandeln  mit  Alkohol  allein,  oder 
mit  HS  und  jenem  zugleich  in  Sesquichlorür  umwandeln, 
aber  sie  giebt  kein  gut  krystallisirbares  Salz.  Das  Ver- 
halten des  Chloriddoppelsalzes  gegen  Reagentien  ist  be- 
kannt; auch  habe  ich  in  meinen  Beiträgen  das  Wichtigere 
darüber  mitgetheilt.  unter  diesen  Reactionen  haben  mich 
die  der  Alkalien  und  des  Salpetersäuren  Silberoxyds  be- 
sonders interessirt,  so  dass  ich  hier  einiges  darüber  mitthei- 
len will. 

Die  Reaction  des  Kali  ist  eigenthümlich  und  bisher 
noch  nicht  aufgeklärt.  Es  entfärbt  sich  nämlich  die  Lö- 
Bung  des  Osmiumsalzes,  was  offenbar  eine  Zersetzung  an- 
deutet, aber  es  bildet  sich  kein  Niederschlag,  kein  Oxyd; 
erst  beim  Erhitzen  scheidet  sich  dieses  nach  und  nach  mit 
blauschwarzer  Farbe  aus.  Es  hat  sich  offenbar  bei  der 
Einwirkung  des  Kali  ein  Oxydhydrat  ausgeschieden,  das 
rieh  aber  in  Kali  gelöst  hat;  dieses  an  Wasser  höchst 
wahrscheinlich  reiche  Hydrat,  wie  das  des  Ruthens  mit 
5  Aeq.  Wasser  muss  entweder  farblos  oder  wenig  gefärbt 
sein.  Erhitzt  man  nun  das  Ganze,  so  geht  das  lösliche 
H  höhere  Hydrat  in  das  in  Kali  unlösliche  schwarze  normale 
=1  Hydrat  Os02  +  2.HO  über  und  fällt  heraus.  Diese  Er- 
klärung ist  nicht  aus  der  Luft  gegriffen,  sondern  sie  gründet 
rieh  auf  analoge  Fälle,  wie  die  beim  Rutheniumoxyde, 
RuOj+ö.HO,  das  sich  ebenfalls  in  Kali  löst,  wie  das  Rho- 
diumsesquioxydulhydrat,  Rh203  +  5.HO,  das  aus  der  gelben 
Lösung  beim  Erhitzen  als  schwarzes  unlösliches  Hydrat, 
^^203  + 3. HO  herausfällt.  Bei  jenen  Salzen  lässt  sich  das 
Angeführte  analytisch  nachweisen,  beim  Osmium  leider 
nicht;  aber  dass  ein  solches  wenig  gefärbtes  Hydrat  des 
Osmiumoxyds  wirklich  existirt,  lässt  sich  daraus  entnehmen, 
dass,  wenn  man  das  Osmiumsalz  in  seiner  Lösung  mit  sehr 
verdünntem  Ammoniak  behandelt,  welches  minder  lösend 
auf  das  Oxyd  wirkt,  man  einen  gelblich  weissen  Nieder- 
schlag erhält,  der  höchst  wahrscheinlich  jenes  Hydrat  ist, 
sich  aber  nicht  rein  erhalten   lässt,   da  er  sich   sehr  rasch 


ir 


ß 


gg         Claus:    Neue  Beiträge  zur  Chemie  der  PlaünmetAlle. 

mit  Ammoniak  verbindet,  sich  bräunt  und  zu  einer  ammo- 
niakhaltigen  Osmiumbase  wird,  nämlich  zu 

NH3Ör02  +  HO*). 

Die  Reaction  des  salpetersauren  Silberoxyds  auf  die 
Lösung  unseres  Salzes  hat  Jacoby  näher  untersucht;  er 
fand,  eben  so  wie  ich,  dass  ein  olivengrüner  (nicht  schwar- 
zer) Niederschlag  entsteht,  der  das  ganze  Osmium  der  Lö- 
sung enthält.     Dieser  Niederschlag  ist 

das  Süberosmiumchlorid  y  AgCl  +  OsCl2,  das  im  getrock- 
neten Zustande  schmutzig  grau-grün  und  wasserleer  ist 
Im  feuchten  Zustande  wird  es  von  einer  geringen  Menge 
Ammoniak  raennigroth  gefärbt  und  diese  Färbung  geht 
beim  Zusatz  von  geringen  Quantitäten  Säuren,  besonders 
NO5  und  SO3  wieder  in  die  urspiüngliche  olivengrüne  über. 
Im  grünen  Zustande  ist  die  Verbindung  in  Wasser  gänz- 
lich unlöslich,  im  rothen  mit  Ammoniak  durchtränkten  Zu- 
stande löst  es  sich  in  Wasser  vollkommen  mit  gelber  Farbe 
auf.  Als  ich  diese  Reactionen  in  meinen  Beiträgen  auf- 
nahm, glaubte  ich  annehmen  zu  können,  dass  das  Ammo- 
niak das  Chlorsilber  ausziehe,  und  dass  sich  Chlorwimo- 
nium  bilde,  welches  mit  dem  Osmiumchlorid  sich  zu  dem 
mennigrothen  Ammoniumdoppelsalze  vereine,  was  durch 
seine  Löslichkeit  in  Wasser  sehr  wahrscheinlich  wurde; 
nur  lässt  sich  das  Regeneriren  der  ursprünglichen  Färbimg 
durch  Säuren  nicht  erklären,  ein  Umstand,  der  meiner  Auf- 
merksamkeit damals  entgangen  war,  obgleich  schon  H.  Rose 
diese  ^Reaction  angegeben  hatte.  Die  grüne  Farbe  dieser 
Verbindung  ist  mir  stets  ein  Räthsel  geblieben,  und  ich 
gerieth  auf  die  Vermuthung,  dass  bei  dieser  Reaction,  wie 
beim  Iridium,  möglicherweise  eine  Reduction  erfolgen,  dass 
sich  ein  Antheil  des  Osmiimichlorids  in  das  blaue  Chlorür 
reducirt  haben  könne ;  aber  diess  kann  nicht  der  Fall  sein, 
da    die   Flüssigkeit    vor    wie    nach    der    Reaction    neutral 


*)  leb  nehme  Gelegenheit  zu  bemerken,  dass  alle  Niederschläge, 
welche  Ammoniak  in  den  Lösungen  der  Osmium-  und  Euthensalze 
hervorbringen,  reich  an  Ammoniak  sind,  oft  auf  ein  Aeq.  Metall  ein 
Acq.  Ammoniak,  so  dass  einige  von  ihnen  wirkliche  und  zwar  sehr 
constantc  Basen  sind. 
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bleibt;    auch   spricht  das  Resultat   der  Analyse  für  obige 
Formel. 

I  1,028  Grm.  der  Verbindung  gaben  0,349  Ag,  0,331, 
Os  und  0,348  GL 

IL  0,500  Grm.  der  Verbindung  gaben  0,170  Ag,  0,159 
Oe  und  0,171  Ol. 

Die  Formel  erfordert  in  100  Theilen: 

Nach  Rechnung.        Nach  der  Analyse. 

I.  IL 

Ag    108  34,45  Ag    34  34 

Os      99,7  31,72  Os     32  31,80 

3C1    106,3  33,85  Cl      33,86        34,20 

314,0  100,00 

Stlberosmtumchloridammoniak  ,  AgCl,  OsCl2  +  NH3.  Es 
wurde  auf  die  Weise  dargestellt,  dass  das  ausgewaschene 
noch  feuchte  olivengrüne  Silbersalz  mit  Ammoniak  über- 
gössen und  sogleich  auf  ein  Filtrum  gebracht  wurde.  Wie 
gesagt,  in  diesem  feuchten  mit  Ammoniak  durchtränkten 
Zustande  löst  es  sich  in  vielem  Wasser  zu  einer  gelben 
Flüssigkeit  auf;  wäscht  man  es  aber  auf  dem  Filtrum  mit 
Wasser  aus,  so  erfolgt  die  Lösung  unter  Zersetzung  lang- 
samer; die  durchlaufende  gelbe  Lösung  enthält  mehr  Os- 
miumsalz  als  der  Zusammensetzung  des  Ganzen  entspricht, 
die  rothe  Verbindung  wird  immer  blasser,  und  endlich 
bleibt  Chlorsilber  ungelöst  zurück.  Daher  darf  man  das 
Präparat  nicht  auswaschen,  sondern  muss  es  durch  Aus- 
pressen zwischen  Papier  möglichst  trocken  herzustellen 
suchen.  Beim  Trocknen  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verdunstet  nicht  nur  das  adhärirende  Ammo- 
niak, sondern  auch  ein  Antheil  des  chemisch  gebundenen, 
»0  dass  das  Präparat  an  einigen  Stellen  braun  wird.  Es 
ist  offenbar  eine  sehr  lose  Verbindung  von  Ammoniak  mit 
äem  Silberosmiumohlorid ,  ähnlich  den  Verbindungen  des- 
selben mit  Chlorcalcium  und  Quecksilberchlorid  und  Chlo- 
rür  etc.  Es  konnte  daher  nur  eine  theilweise  schon  zer- 
setzte Verbindung  bei  der  Analyse  zur  Anwendung  kommen. 

0,500  Grm.  derselben  gaben  0,161  Ag,  0,158  Os,  0,164 
Cl  und  0,018  Grm.  NH3,  was  auf  100  Theile  giebt: 
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32,20  Ag 
61,60  Os 
.  32,80  Ol 
3,60  NHj 


100,00 

Also  eine  Verbindung,  welche  auf  3  Aeq.  grünen  Sal- 
zes 2  Aeq.  Ammoniak  enthält,  3(AgCl,  OsClj) +2.NH3. 
Die  nicht  zersetzte  mennigrothe  Verbindung  wird  wahr- 
scheinlich der  aufgestellten  Formel  entsprechen. 

Ammoninm-Osmiumchlorid,  NH4Cl  +  C)sCl2,  gewinnt  man 
aus  der  durch  Aufschliessen  des  Oxysulfurets  mittelst 
Chlorgas  gewonnenen  Lösung  des  Natrium-Osmiumchlorids 
durch  Hinzuthun  von  gepulvertem  Chlorammonium.  Man 
erhält  sogleich  einen  rothbraunen  Niederschlag  von  Ammo- 
nium-Osmiumchlorid,  aus  dessen  Mutterlauge  beim  lang- 
samen AlxJampfen  man  schwarzbraune  grössere  Oktaeder 
desselben  Salzes  erhält.  Es  hat  dieselben  Eigenschaften, 
welche  uns  an  dem  Kaliumsalze  bekannt  sind,  nur  zersetzt 
es  sich  in  verdünnter  Lösung  beim  Sieden  leichter  als 
jenes.  Beim  Erhitzen  desselben  im  bedeckten  Tiegel  er- 
hält man  einen  sehr  schönen  metallischen  Osmium«chwamm. 
Die  Analyse  ergab  Folgendes. 

L     1,00  Grm.  gab  0,448  Os  und  0,472  Cl. 

n.     1,00  Grm.  gab  0,443  Os  und  0,479  Cl. 

in  100  Theilen  Nach  der  Analyse. 

'                                          nach  Rechnung.  I.              ü. 

Os       99,7                  44,50  44,80        44,30 
NH«     18,0                   8,04 

Cl       106,3                  47,40  47^20       ±7^0_ 

224,0  100,00 

Natrium-Osmiumchlorid,  NaCl  +  OsCl2  +  2.HO.  Die  Dar 
Stellung  dieses  schönen  Salzes  ist  schon  früher  angeführt; 
es  krystallisirt  in  zollangen,  orangefarbenen  rhombischen 
Prismen,  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  und 
hat  dieselbe  typische  Zusammensetzung  wie  die  entspre- 
chenden Doppelsalze  des  Iridiums  und  Platins.  Seine  Ana- 
lyse hat  folgende  Resultate  gegeben: 

I.  1,00  Grm.  gab  0,398  Os,  0,291  Cl,  0,240  NaCl  und 
0,073  HO. 

n.  1,00  Grm.  gab  0,399  Os,  0,289  Cl,  0,238  NaCl  und 
0,073  HO. 


Claus:    Neue  Beiträge  zur  Chemie  der  Platinmetalle.  89 

In  100  Theilen    Nach  der  Analyse. 

nach  Rechnung.  I.  II. 

Os       99,72  41,14  39,80  39,90 

2C1       70,92  29,25  29,10  28,90 

NaCl   53,76  :^2,18  24,00  23,80 

HO      18,00 7,43    7,30  7,30 

242,40  100,00 

Osmiumoxyde. 

a)  Wasserleeres  Oxyd^  OSO2;  ein  schwarzgraues  unlös- 
liches Pulver,  sehr  indifferent,  durch  Erhitzen  des  Kalium- 
doppelsalzes mit  kohlensaurem  Natron  von  Berzelius 
dargestellt  aber  nicht  analysirt,  später  von  mir  analysirt. 

Schöner  erhält  man  dieses  Oxyd,  wenn  man  es  aus 
dem  osmiumsauren  Kali  =  K0,0s03  dargestellten  Oxyd- 
hydrat darstellt,  indem  man  dieses  in  einem  bedeckten 
Tiegel  stark  erhitzt;  es  bleibt  unter  Entwickelung  von 
H,08O4  und  HO  (aus  2(Os02  +  2.HO)  bilden  sich  OsO^, 
Os04,H2  und  2.H0)  als  dunkelknpferrothe  metallglänzende 
Stücke  zurück. 

b)  Normales  Oxydhydrat,  Os02  +  2.HO.     Man  erhält  es 
durch   Fällen   des   Kaliumdoppelsalzes    beim  Erhitzen    mit 
Kalilösung;    es   ist   stets   kalihaltig,    schon    früher  von  mir 
analysirt.     Reiner  und   leichter  erhält  man   es,   wenn  eine 
Lösung   des   osmiumsauren  Kali  (KO,  OsOs)   niit   sehr  ver- 
dünnter Salpetersäure  zerlegt  wird  (aus  2.OSO3  bilden  sich 
OsOj  und  OSO4).     Es  fallt  ein  schwarzes,   lockeres,  etwas 
schleimiges  Hydrat  nieder,  das  zu  sehr  schweren,  schwarz- 
braunen Stücken  mit  einem  schwachen  Kupferglanze  schil- 
lernd   eintrocknet.     Dieses   Hydrat  hat    einen    glänzenden 
mnschligen  Bruch,   und  erleidet   beim  Erhitzen   obige  Zer- 
setzung, indem  es  unter  einer  kleinen  Explosion  und  Fun- 
kensprühen und  unter  Entwickelung  von  H,  OSO4  und  HO 
zu  wasserleerem  Oxyde    wird.     Das  trockne  Hydrat   ist   in 
Salzsäure  sehr  schwer  löslich,  ohne  Oxydation  unlöslich  in 
NO5    und   SO3;   das   noch  feuchte  Hydrat  löst   sich    etwas 
leichter,  aber  nur  in  Salzsäure. 

Es  giebt  höchstwahrscheinlich  noch  ein  anderes  dem 
Ruthenoxydhydrate ,  RuOi  +  5 .  HO  adäquat  zusammenge- 
setztes Hydrat  des  Osmiumoxyds  =  OSO2  +  5 .  HO.  Noch 
aber   kenne  ich  keine  Methode   zu   seiner  Darstelluiv^-,  ^^ 
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ist  der  hellgelbe,  durch  Ammoniak  aus  einer  Osmiumoxyd- 
lösung herausfallende  Niederschlag,  welcher  sich  sehr  rasch 
mit  Ammoniak  verbindet  und  zu  einer  braunen  Osmium- 
base wird.  Dieses  Hydrat  verliert  ungemein  leicht  3  Aeq. 
HO  und  geht  in  das  schwarze  normale  Hydrat  Os02,  2.H0 
über,  besonders  bei  Einwirkung  von  Wärme.  Aehnliches 
zeigen  die  Hydrate  des  Rhodiumoxyds  und  des  Kupfer- 
oxyds, welche  beim  Erhitzen  in  Wasser  zu  niederen  Hy- 
draten werden.  Aus  der  Existenz  dieses  Hydrats  erklärt 
sich  die  bisher  nicht  aufgeklärte  Erscheinung,  dass  ^a| 
Osmiumoxydlösung  von  Kalilösung  bei  gewöhnlicher  Teff" 
peratur  nicht  gefällt,  sondern  entfärbt  wird,  und  das  Nie- 
derfallen und  Ausscheiden  des  Oxyds  erst  beim  Erhitzen 
eintritt.  Das  höhere  Hydrat  ist  nämlich  in  Kali  löslich, 
das  normale  nicht,  ganz  so  wie  beim  Rutheniumoxyde  und 
dem  Rhodiumsesquioxydul. 

IV,    Osmiumhy persäure,  Osmiumsäure  von  Berzelius 

=  OSO4. 

Keine  der  Osmiumverbindungen  ist  so  merkwürdig  wie 
dieses  flüchtige  Oxyd,  keine  ist  in  so  mannigfaltigen  Rich- 
tungen untersucht  worden  als  diese,  und  dessen  ungeachtet 
haben  die  Chemiker  eine  falsche  Vorstellung  von  einem 
Körper  den  sie  eine  Säure  nennen,  während  Niemand  bis- 
her saure  Eigenschaften  an  demselben  entdockt  hat.  Wir 
sind  gewöhnt  an  den  Säuren  folgende  Merkmale  wahrzu- 
nehmen :  Im  wasserfreien  Zustande  sind  sie  neutral,  im  Hy- 
dratzustande sauer  reagirend  auf  Pflanzenfarben,  und  bilden 
mit  Basen,  deren  Eigenschaften  sie  abschwächen  oder  auf- 
heben, Salze,  Keine  dieser  Eigenschaften  kommt  unserer 
Verbindung  zu.  Sie  reagirt  nicht  auf  Pflanzenfarben,  hat 
einen  scharfen  pfefferartigen  Geschmack,  der  einige  Aehn- 
lichkeit  mit  dem  Geschmacke  einiger  Pflanzenbasen  zeigt, 
und  bildet  keine  Salze.  Niemand  hat  je  ein  Salz  dieses 
Oxyds  gesehen,  dargestellt  oder  analysirt.  Daher  nannten 
alle  älteren  Chemiker  diese  Verbindung  Osmiumbioxyd, 
bis  Berzelius  sie  analysirte  und  ihr  den  Namen  einer 
3äure  beilegte,  aber  nur  aus  dem  alleinigen  Grunde,  weil 
jsie   gegen  i  Aeq.  Radical  ^  Aeq.   Sauerstoff  eathielt,   ein 
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VerhältniBS,    dass  sich  melir  für  eine  Sänre  als  für  ein  an- 
deres Oxyd   eignete.     Auch   hat  Berzelius   von  osmium- 
sauren Salzen  gesprochen,    und  andere  haben  ihm  nachge- 
redet.    Nach   meinen  Erfahrungen  gehört   dieses  Oxyd   zu 
einer   neuen  Kategorie   von  Körpern,    als   deren  erster  Ke- 
präsentant  die  Kutheniunihypersäure  aufgetreten  ist,    näm- 
lich zu  Verbindungen,   welche  zu  den  Säuren  in  derselben 
Beziehung  «etehen ,    wie   die  Hyperoxyde  zu   den  basischen 
Oxyden.     In  neuester  Zeit  sind  noch  zwei  Glieder  solcher 
^Verbindungen ,     die    Benzoe-     und    Essighypersäure,    von 
£rodie    hinzugekommen.     Dass    das    flüchtige   Oxyd    des 
Osmiums  keine  Säure  ist,  glaube  ich  durch  folgende  That- 
sachen   beweisen   zu  können.     Dieses  Oxyd    des  Osmiums, 
wenn    es  eine   flüchtige  Säure  wäre,    könnte   sich  eben  so 
wenig,   wie   die  flüchtige   schwache  Kohlensäure   aus  einer 
stark  alkalischen  Lösung  beim  Erhitzen  verflüchtigen.   Aus 
einer  concentrirten  Kalilösnng  lässt   sich  der   grösste  Theil 
der  Osmiumsäure  abdestilliren ,   ein  anderer  zerlegt  sich  in 
Sauerstoff   und    in   das    sogeiftnnte    osmigsaure   Kali,    und 
dieses  zerf&Ut   später*  beim  Sieden  in  sogenannte  Osmium- 
sänre,  Osmiumoxyd   und   freies  Kali;    wird    femer   in    eine 
coneentrirte  Lösung  von  Aetzkali,   der  man  Osmiumoxyd- 
hydrat hinzugethan  hat,    Chlor  hineingeleitet,    so  destillirt 
das  flüchtige  Osmiumoxyd,  ohne  äussere  Erwäi'mung,   blos 
durch  die  Wärmeentwickelung  bei  der  Rcaction  des  Chlors 
auf  Kali  bei  ungefähr   60"  C.  über,   und  zwar  bevor  noch 
das  Kali    mit    Chlor    gesättigt    ist,    bei    Gegenwart    eines 
grossen  Ueberschusses   von   freiem  Kali.     Dasselbe  erfolgt, 
wenn   ein  Hydrat  eines  Ruthencxydes   auf  ähnliche  Weise 
behandelt  wird,  hier  aber  destillirt  Ruthenhypcrsäure  über. 
Werden  Lösungen  des  sogenannten  osmigsauren  Kalis  län- 
gere Zeit  in   starkem  Sieden  erhalten,   so    zerlegt  sich  die 
osmige  ^äure  in  Oxyd  und  OSO4,  aber  diese  vereinigt  sich 
nicht  mit  dem  Kali,   das  frei  wird,  sondern  destillirt  über. 
Endlich  ist  folgender  Versuch   gleichsam   das  experimentum 
enteis   zur  Beweisführung   meiner  Behauptung.     Wer  etwas 
Osmiumsäure   \orräthig  hat,    kann   sich  von   der  Wahrheit 
der   folgenden  Thatsachen   überzeugen.     Man   thut   in  eine 
nicht    zu   verdünnte  Lösung   des   flüchtigen  Osmiumoxyda 
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ein  Stück  Aetzkali,  sogleich  erwärmt  sich  die  Flüssigkeit, 
und  es  bilden  sich  blutrothe  Zonen  in  der  Nähe  des  Aetz- 
kali; nach  Maassgabe  des  gelösten  Kali  bildet  sich  sehr 
rasch  unter  Sauerstoffverlust  KO,  OsO;{,  aber  die  vollstän- 
dige Umwandlung  aller  Osmiumsäure  in  das  obige  Salz  er- 
folgt nur  langsam,  daher  denn  keine  Sauerstoffentwickelung 
wahrzunehmen  ist.  Bei  dem  grossen  Ueberschuss  an  Kali 
könnte  sich  möglicherweise  Kaliumhyperoxyd  bilden,  das 
nur  sehr  langsam,  und  daher  für  die  Wahrnehmung  nicht 
bemerkbar,  den  Sauerstoff  entlässt.  Diese  rothe  ins  bräun- 
liche spielende  Flüssigkeit  riecht  noch  stundenlang  nach 
freier  Osmiumhypersäure,  bis  sie  zuletzt  den  Geruch  ver- 
liert, den  pfefferartigen  Geschmack  in  einen  süss  zusam- 
menziehenden des  Salzes  KO,  OsOa  umgewandelt  hat ;  dann 
ist  das  Ganze  in  dieses  Salz  ohne  Reductionsmittel  umge- 
wandelt. Doch  lange  bevor  noch  dieser  Zeitpunkt  eintritt, 
kann  man  die  Gegenwart  des  genannten  Salzes  in  der  Lö- 
sung nachweisen,  denn  sättigt  man  das  freie  Kali  mit  sehr 
verdünnter  Salpetersäure,  so  fallt  sogleich  ein  bedeutender 
Antheil  von  schwarzem  Osmiumoxydhydrat  nieder,  was 
nicht  geschehen  könnte,  wenn  die  gefärbte  Flüssigkeit  os- 
miumsaures Kali  enthielte.  Der  Niederschlag  beweist  die 
Gegenwart  des  Salzes  K0,0s03,  er  beweist  femer,  dass- 
hier  das  Kali  auf  ganz  ähnliche  Weise  auf  die  Osmium- 
hypersäure reducirend  wirkt,  wie  die  Säuren  auf  die  Hy- 
peroxyde  der  basischen  Metalloxyde.  In  verdünnten  Lö- 
sungen der  Osmiumhypersäure  wirkt  das  Kali  nur  schwach 
und  langsam,  aber  ein  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Alkohol 
oder  salpetrigsauren  Kalis  leitet  die  Reduction  rasch  ein. 
Es  ist  daher  die  Umwandlung  des  früheren  Namens  Os- 
miumsäure in  Osmiumhypersäure  und  des  der  osmigen 
Säure  OsOa  in  Osmiumsäure  eine  nothwendige  Consequenz 
ihres  Verhaltens,  und  hat  zudem  noch  den  Vortheil,  dass 
die  Osmiumsäure  OsOa  gleiche  Zusammensetzung  und 
gleiche  Benennung  mit  den  meisten  übrigen  Metallsäuren 
erhält. 

Für  die  Lehre  über  die  Osmiumhypersäure  sind  noch 
folgende  Verhältnisse  zu  beachten.  Sie  wirkt  besonders  auf 
organische  Körper  als  ein  starkes  Oxydationsmittel,  ja  wie 
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das  Ozon,  durch  das  eine  oder  das  andere  Aequivalent 
Sauerstoff,  welches  minder  stark  als  die  übrigen  gebunden 
ist.  Sie  entfärbt  die  Indigolösung,  macht  das  Jod  aus  dem 
Jodkalium  frei  Sie  wandelt  den  Alkohol  in  Aldehyd  und 
Essigsäure,  die  Kohlenhydrate  in  Oxal-  und  Kohlensäure, 
Salicin  und  Indigo  in  Salicylsäure  um.  Sie  würde  eines 
der  vortrefflichsten,  langsam  und  regelmässig  wirkenden, 
für  die  Anwendung  besonders  zu  empfehlenden  Oxydations- 
mittel sein,  wenn  ihre  Darstellung  minder  kostspielig  und 
widerwärtig  wäre.  Bei  dieser  oxydirenden  Wirkung  wird 
sie  in  den  meisten  Fällen  zu  Oxyd  OSO2  reducirt  und 
dieses  ist  die  festeste  und  constanteste  Sauerstoffverbindung 
des  Osmiums.  Die  bei  solchen  Reactionen  auftretenden 
schwarzen  Niederschläge  hielt  man  früher  für  reducirtes" 
Metall.  Von  Interesse  ist  ihre  Einwirkung  auf  Ammoniak, 
das  sie  vollkommen  verbrennt,  wie  Sauerstoff,  Chlor  und 
Königswasser.  Der  Erfolg  ist  hier  ein  verschiedener,  je 
nach  den  Umständen.  Ammoniak  allein  reducirt  die  Os- 
miumhypersäure nicht  weiter  als  bis  zu  Oxyd,  indem  es 
selbst  seinen  ganzen  Wasserstoff  verliert  und  Stickstoff  frei 
wird.  Amidverbindungen  bilden  sich  dabei  nicht,  denn  sie 
zeigt  in  dieser  Beziehung  ein  ähnliches  Verhalten  wie  die 
Salpetersäure,  welche  ebenfalls  in  den  meisten  Fällen  zu 
Oxyd  reducirt  wird.  Die  Einwirkung  der  Osmiumhyper- 
säure auf  Ammoniak  lässt  sich  durch  folgendes  Schema 
veranschaulichen :  3 .  OsO*  +  2 .  NH3  =  3 .  OsO^  -|-  N2  +  6 .  HO. 
Das  sich  dabei  ausscheidende  Oxyd  zeigt  eine  ungewöhn- 
liche Affinität  zu  anderen  Körpern.  Ist  Ammoniak  im 
üeberschuss  vorhanden,  so  verbindet  es  sich  mit  diesem  zu 
einer  copulirten  Ammoniakbase;  wirkt  gleichzeitig  Kali 
darauf  ein,  so  vereinigt  sich  das  Oxyd  mit  dem  freigewor- 
denen Stickstoff  und  zugleich  auch  mit  dem  Kali  zu  osman- 
osmiumsauren  Kali,  und  das  Schema  für  diese  Reaction 
kann  auf  folgende  Weise  ausgedrückt  werden: 
6.OSO4  +  4.NH3  +  3.KO  =  3(NOs204,KO)  +N  +  12.H0. 
Dass  das  obige  Schema  für  die  Einwirkung  des  Am- 
moniaks auf  die  Osmiumhypersäure  nicht  nur  ein  blos  be- 
rechnetes, sondern  auch  thatsächlich  constatirtes  ist,  beweist 
folgender  Versuch.    Ein   Gemenge    von   gleichen    Theilen 
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Osmiurahypersäurclösung  und  Ammoniakflüssigkeit  wurde 
in  einem  Apparate,  aus  welchem  alle  Luft  durch  die  Flüs- 
sigkeit verdrängt,  und  der  so  eingerichtet  war,  dass  das 
bei  der  Reaction  auftretende  Gas  in  mit  Wasser  gefüllten 
Röhren  aufgefangen  werden  konnte,  zwei  Tage  hindurch 
einer  Temperatur  von  60 — 80®  C.  ausgesetzt.  Als  die  Ein- 
wirkung beendigt  war,  erhielt  man  in  dem  Recipienten 
130  C.C.  Stickgas,  welches  auf  Gewicht  berechnet  0,163 
Grm.  Stickstoff  giebt.  Von  dem  aus  der  Hypersäure  ge- 
bildeten Producte  erhielt  man  2^,36  Grm.  von  der  Zusam- 
mensetzung NH30s,02  +  HO.  Ist  jenes  Schema  richtig,  so 
muss  diese  Menge  Stickstoff,  als  Wirkungswerth  von  2  Aeq. 
Ammoniak,  3  Aeq.  Osmiumhypersäure  zu  3  Aeq.  Osmium- 
oxyd reducirt,  dieses  3  Aeq.  unzersetztes  Ammoniak  auf- 
genommen und  3  Aeq.  obiger  Verbindung  gebildet  haben, 
was  auch  in  der  That  zutrifft,  denn  berechnet  man  wie  viel 
0,163  Grm.  Stickstoff  von  der  Verbindung  hätte  geben 
sollen,  so  erhält  man  2,4  Grm.,  was  mit  dem  factischen  Re- 
sultate sehr  nahe  übereinstimmt.  Das  vollständige  Schema 
der  ganzen  Reaction  wird  folgendes  sein: 

3 .  Os04  +  5 .  NHa  =  3(NhI0s,  O2  +  HO)  +  Ns  +  6 .  HO. 

Diese  Anschauungsweise  ist  für  alle  Reactionen,  in 
welchen  die  Hypersäure  mit  Ammoniak  in  Wechselwirkung 
tritt,  fest  im  Auge  zu  behalten.  Zwar  kann  die  Säure 
durch  andere  Reductionsmittel,  durch  SO2  und  Gerbsäure, 
noch  weiter  bis  zu  dem  Oxydule  reducirt  werden,  aber 
diese  Reduetion,  wie  die  bis  zu  Metall,  tritt  nur  in  seltenen 
Fällen  ein. 

Am  Schluss  dieser  Besprechung  über  die  Natur  der 
Osmiumhypersäure  will  ich  noch  über  eine  leichte  Dar- 
stellungsweise dieser  Hypersäure  das  Nöthige  anfuhren. 
Diese  Methode  gründet  sich  auf  das  Factum,  dass  diese 
Hypersäure  keine  sauren  Eigenschaften  besitzt.  Die  äti 
Osmiumhypersäure  reichen  Destillate,  welche  man  bei  der 
Bearbeitung  des  aufgeschlossenen  Osmium  -  Iridiums  erhält, 
und  welche  viel  Salpeter- Salzsäure  enthalten,  unterwirft 
man  einer  abermaligen  Destillation  in  einer  Retorte  mit 
grosser,    gut  abgekühlter  Vorlage,    und  destillirt  nngeföhr 


dans:    Neue  Beiträge  znr  Chemie  der  Platinmetalle.         95 

ein  Drittel  des  Ganzen  über.  Dabei  geht  vorzugsweise  die 
sehr  flüchtige  Hypersäure  über,  während  der  grösste  Theil 
der  anderen  Säuren  in  der  Retorte  zurückbleibt.  Nun  sät- 
tigt man  das  Destillat  bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaction. 
Von  dieser  Flüssigkeit  destillirt  man  ebenfalls  ein  Drittel 
ab,  und  erhält  auf  diese  Weise  in  der  Vorlage  eine  voll- 
kommen reine  Osmiumhypersäure,  theils  als  eine  concen- 
trirte  Lösung,  theils  als  wasserleere  Hypersäure  in  schönen 
grossen  Krystallen  von  Dimensionen,  wie  sie  so  gross  und 
schön  beim  Verbrennen  des  Osmiumpulvers  im  SauerstoflF- 
gase  nie  erhalten  werden  können. 

Die  Operationen  können  ohne  Gefahr  und  Belästigung 
nntemommen  werden,  wenn  man  Schwefelwasserstoffwasser 
zum  Riechen  und  Einathmen  stets  in  Bereitschaft  hält. 

Ueber  die  Osman-Osmiumsäure  und  deren  Kalisalz  werde 
ich  nur  das  kurz  erwähnen,  was  darüber  durch  die  Arbeit 
von  Herrn  Jacoby  für  unsere  Zwecke  zu  verwerthen  ist. 
Am  interessantesten  ist  die  bei  dem  Sesquichlorür  des  Os- 
mium bereits  erwähnte  Umwandlung  des  Kalisalzes  durch 
Salzsäure  in  das  Sesquichlorürdoppelsalz.  Was  die  Bil- 
dnngsweise  des  osman-osmiumsauren  Kali  anlangt,  so  ist  sie 
schon  im  vorhergehenden  Artikel  erörtert  worden,  aber  die 
Umwandlung  dieses  Salzes  bei  Gegenwart  von  Chlorkalium 
mit  Salzsäure  lässt  sich  durch  folgendes  Schema  anschau- 
lich machen.  Aus  NOS2O4, KO  +  2 .  KCl  +  8 . HCl  bilden  sich 
3.KCl,Os2Cl3+NH4Cl  +  4.HO  +  4Cl.  Es  entwickelt  sich 
in  der  That  eine  grosse  Menge  Chlor  neben  Osmiumhyper- 
Biure.  Vereinfachen  wir  aber  das  Schema  durch  Aus- 
schliessung der  Reaction  des  Stickstoffs  und  der  Gegenwart 
des  Chlorkaliums,  so  haben  wir  die  Formel  OS2O44-4.HCI 
=  OsCl3  +  4.HO  +  Cl  als  einfachen  Ausdruck  für  die  Um- 
wandlung der  Osman- Osmiumsäure  in  das  Sesquichlorür 
des  Osmiums.  Den  schädlichen  Einfluss  des  freien  Chlors 
auf  das  zu  gewinnende  Osmiurasalz  zu  paralysiren*),  ver- 
suchte   ich    bei    der  Darstellung    eine    zureichende  Menge 


*)  Dieser  schädliche  Einfluss  besteht  in  der  Umwandlung  eines 
Theiles  des  Sesquichlorürs  in  Chlorid,  und  eines  anderen  in  Osmium- 
hypersäure. 
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Chlorammonium  in  Anwendung  zu  bringen,  und  in  der 
That,  die  Chlorentwickelung  wurde  dadurch  beseitigt.  Wirft 
man  einen  Blick  auf  die  eben  verzeichnete  einfachere  Re- 
actionsformel ,  so  drängt  sich  unwiilkührlich  die  Frage  au^ 
woher  es  kommen  mag,  dass  sich  hier  nicht  das  Chlorid 
bildet,  nach  folgender  Formel: 

Os204  +  4.HCl  =  Os2Cl4(2.0sCl2)  +  4.HO,  da  hier  2  Aeq. 
Osmiumoxyd  auf  4  Aeq.  Salzsäure  einwirken.  Auf  diese 
Frage  könnte  man  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  antwor- 
ten :  weil  in  der  Osman-Osmiumsäure  das  durch  Ammoniak 
aus  der  Hypersäure  gebildete  Oxyd  nicht  als  solches,  son- 
dern als  das  Molekül  OsaO«  enthalten  ist  und  dieses  kann 
sich  gegen  Säuren  anders  verhalten  als  das  einfache  Oxyd 
Os02.  Diese  Ansicht  über  die  Constitution  dieser  merk- 
würdigen Säure  als  eine  Verbindung  von  N,  OS2O4,  entfernt 
sich  bedeutend  von  der  ursprüglichen,  von  den  Entdeckern 
aufgestellten,  aber  sie  entspricht  nicht  weniger  als  diese 
den  thätsächlichen  Facten  und,  wie  mir  scheint,  denselben 
noch  mehr.  Sie  ist  die  unmittelbare  Consequenz  der  con- 
statirten  Reactions weise  des  Ammoniaks  auf  die  Hypersäure 
und  lässt  keine  Lücke  in  der  Formel  ihrer  Bildungsreaction 
während  die  ältere  Formel  eine  totale  Reduction  eines 
Theiles  der  Hypersäure  postullirt,  und  dabei  einen  üeber- 
schuss  an  Sauerstoff  enthält,  dem  sie  keinen  Platz  anzu- 
weisen vermag.  Wenn  diese  die  richtige  Anschauungs- 
weise wäre,  so  müsste  sich  aus  dem  sogenannten  osmig- 
sauren  Kali,  unreducirter  Hypersäure  und  Ammoniak 
KO,  OsOa  +  OSO4  +  NH3  plattweg  ohne  Rest .  leicht  das 
Kalisalz  der  Säure  KO,NOs,Os04  +  3.HO  bilden  können, 
was  keineswegs  der  Fall  ist,  im  Gegentheil,  es  bildet  sich 
eine  schwarzbraune  Verbindung  von  nicht  erforschter  Zu- 
sammensetzung. Dass  die  Salze  dieser  Säure  beim  Er- 
hitzen verpuffen,  kann  weder  ein  Beweis  für  die  ältere  noch 
wider  unsere  Ansicht  sein,  weil  sehr  viele  Verbindungen 
des  Osmiums  diese  Eigenschaft  besitzen,  namentlich  das 
Oxydhydrat,  das  Oxydammoniak  und  das  Oxysulfuret 
Welche  Vorstellung  man  sich  auch  über  die  Constitution 
dieser  Säure  machen  möge,  das  Factum  steht  fest,  dass  sie 
sich  aus  einem  Doppelatom  Osmiumoxyd  und  einem  Aequi- 
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yalent  Stickstoff  bildet  Wie  diese  Componenten  in  dem 
Salze  sich  gruppiren  mögen,  dass  fallt  dem  Bereiche  der 
Phantasie  anheim,  und  wenn  ich  mich  eines  solchen  Phan- 
tasiebildes   bedienen    sollte,    so    würde    ich    die    Formel 

0sj,NO  +  O3  wählen,  um  die  Säure  unter  die  Kategorie 
der  Metallsäuren  mit  3  Aeq.  Sauerstoff  zu  bringen.  Schon 
aus  dem  Gesagten  wird  man  entnehmen,  dass  wir  keines- 
wegs die  Absicht  hatten,  unsere  Ansicht  besonders  geltend 
zu  machen,  um  die  ältere  zu  verdrängen,  sondern  wir 
wünschten  nur  die  Ideen  über  die  Constitution  dieses  Kör- 
pers zu  erweitem. 

Schliesslich  möchte  ich  noch  rathen,  das  osman-osmium- 
saure  Kali  nicht  aus  concentrirter  Hypersäurelösung  darzu- 
stellen,  weil  sich  dabei  Nebenproducte  bilden,  welche  das 
Präparat  verunreinigen.  Aus  einer  sehr  verdünnten  Säure- 
lösong  erhällr  man  stets  ein  schönes  reines  citronengelbes 
krystallinisches  Salz,  das  keiner  ferneren  Reinigung  durch 
Umkrystallisiren  bedarf.  Man  hat  nichts  weiter  zu  thun 
als  ein  Stück  Aetzkali  in  der  Säurelösung  aufzulösen,  Am- 
moniak im  halben  Volumen  der  Flüssigkeit  hinzuzufügen 
und  rasch  abzudampfen.  Bei  einem  gewissen  Concentra- 
tionszustande  fängt  das  Salz  sich  auszuscheiden  an,  dann 
»teilt  man  es  zum  Krystallisiren  hin.  Aus  der  Mutterlauge 
kann  man  den  ganzen  Eest  des  gebildeten  Salzes  bis  zum 
letzten  Antheile  erhalten. 

IV.  lieber  Osmiumbasen. 

Auch  die  Oxyde  des  Osmiums  verbinden  sich,  wie  die 
der  übrigen  Platinmetalle,  mit  dem  Ammoniak  zu  copulir- 
ten  basischen  Verbindungen,  welche  je  nach  ihrem  Sauer- 
stoffgehalte  schwächere  oder  stärkere  Basen  sind.  Eine  von 
diesen  schwachen  Basen  ist  die  Verbindung  des  Osmium- 
oxydes OsOi  mit  Ammoniak,  welche  bereits  von  B  er  zo- 
lin s  dargestellt,  aber  nicht  als  basischer  Körper  erkannt 
worden  ist.  Sie  bildet  sich,  wenn  man  eine  Lösung  des 
Kalium- Osmiumchlorides  oder  des  Ammoniumsalzes  mit 
einem  grossen  Ueberschuss  von  Ammoniak  behandelt.  An- 
fangs scheidet  sich  das  schon  früher  erwähnte,    gelblich- 
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weisse  Oxydhydrat  von  unbekannter  Zusammensetzung, 
eine  milchige  Trübung  in  der  Flüssigkeit  bildend,  au», 
welches  jedoch  durch  Aufnahme  yon  Ammoniak  sich  rasch 
dunkler  filrbt  und  schliesslich  schwarzbraun  von  Farbe  wird. 

Dieses  Osmomonarmniakoxyd,  NH30s,02+E[0,  lässt  sich 
am  besten  aus  Osmiumhypersäurelösung  durch  Ammoniak 
darstellen;  es  ist  identisch  mit  dem  von  Berzelius  mit 
dem  Namen  Osmiumsesquioxydulammoniak  belegten  Körpei', 
und  die  von  ihm  angegebene  Darstellungsweise  ist  die  be- 
quemste und  beste.  Gleiche  Volumina  der  Säurelösung  und 
Ammoniak  werden  gemischt  und  in  einer  nicht  ganss  ver- 
schlossenen Flasche  an  einen  warmen  Ort,  in  die  Nische 
eines  geheizten  Ofens  gestellt.  Nach  ein  Paar  Tagen  ist 
die  Reaction  beendigt  und  nun  sammelt  man  den  schwarz- 
braunen Niederschlag,  wäscht  ihn  aus  und  trocknet  ihn  in 
gelinder  Wärme.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  noch  stark 
braun  ge&rbt,  indem  ein  Antheil  der  Base  in  Ammoniak 
gelöst  bleibt.  Beim  Abdampfen  dieser  Lösung  im  Wasser- 
bade bis  zur  Trockne  erhält  man  diesen  Rest  der  Base  un- 
zersetzt  Die  Formel  der  Bildungsweise  ist  bereits  schon 
früher  aufgezeichnet,  nur  hätte  ich  hier  noch  zu  erwähneUj 
dass  sich  die  Base  aus  dem  normalen  Oxydhydrat  des  Os- 
miums OSO2  +  2.HO  bildet,  indem  ein  Aequivalent  des 
Hydratwassers  durch  ein  Aequivalent  Ammoniak  ersetzt 
wird.  Könnte  man  alle  beide  Aequivalente  Wasser  durch 
Ammoniak  ersetzen,  so  würde  man  höchstwahrscheinlich 
eine  stärkere  in  Wasser  lösliche  Base  erhalten.  Es  knüpfen 
sich  an  die  Bildungsweise  und  die  Eigenschaften  dieser 
Base  60  manche  Betrachtungen  an.  Es  zeigt  sich  nämlich 
dass  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Osmium- 
hypersäure sich  keine  Amidverbindungen  bilden,  denn  im 
Fälle  ihrer  Bildung  ist  kein  Grund  vorhanden  für  die  Etlt- 
wickelung  von  Stickstoff;  es  stellt  sich  zugleich  heraus, 
dass  die  leicht  zersetzbare  Säure,  ähnlich  der  Salpetersäure 
und  anderer  Oxydationsmittel,  wie  Chlor,  Mangan  und 
Chromsäure  das  Ammoniak  durch  vollständige  Oxydation 
des  Wasserstoffs  gänzlich  zersetzt,  dass  hingegen  die  Sätkre 
selbst,  ähnlich  der  Salpetersäure,  zu  Oxyd  aber  nicht  weiter' 
desoxjdirt   werde.     Man   könnte   mix   hier    den    Einwurf 
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macben,  daas  die  von  mir  aufgestellte  Ansicht  über  die 
ZnsammenBetzung  der  Base  eine  falsche  sei,  denn  auf 
Gnmdlage  der  Formel  für  die  Zusammensetzung  der  Os- 
man-OBiniumBäure  von  FritzscLe  und  Strtive  konnte 
man  seUieesen,  dass  die  Base  gar  kein  Ammoniak  enthalte, 
Bondem  eine  jener  Säure  analog  zusammengesetzte  Base 
«IS  Stickfitoffosmium  und  Osiniumoxyd  bestehend  ^ 
OsN,  OsOn,  sein  könne.  Dieser  Vormuthung  -widersprechen 
ille  Thatsachen  und  die  Eigenschaften  der  Base,  dann 
WSre  kein  Grund  vorhanden ,  die  Entwickelung  einer  so 
grossen  und  äquivalenten  Menge-  Stickstoff  walir  zu  nehmen 
and  die  Base  würde  liöchstwahrscheinlich  bei  Behandlung 
mit  Salsaäure  sich  zersetzen  und  dabei  Chlor  frei  machen. 
Eb  stellt  sieh  im  Gegentheil  bei  dieser  Basis  die  unabweis- 
bare Annahme  als  nothwendig  heraus,  dass  sie  ein  mit  Am- 
moniak copulirtea  Oxyd  sei,  in  welchem  keine  dem  Aramo- 
Disk  e  igen  th  um  liehe  Eigenschaften  sich  offenbaren,  sondern 
nur  die  des  Oxydes  seibat  Sie  ist  nämlich  zweisäurig, 
ebön  80  wie  dieses  von  sehr  acbwacher  basischer  Natur, 
und  verbindet  sich  mit  Säuren  stets  zu  basischen,  schwisrig 
m  neutralen  Salzen ,  kurz  sie  hat  aUe  Eigenschaften  der 
basischen  Oxyde  mit  grösserem  SauerstofTgehalte.  Die  Exi- 
stenz dieser  Base  ist  ein  neues  Factum  zu  den  vielen  an- 
deren, welche  zum  Beweise  dienen  können,  dass  meine  An- 
Bicht  über  die  Natur  dieser  compiicirten  Metallbasen  keine 
i'<  ungereimte  ist,  als  von  vielen  Chemikern  vermuthet 
wird,  im  Gegentheil  es  mehren  sich  die  Data  zu  Gunsten 
meiner  einfachen,  ungekünstelten  Betrachtungsweise.  Es 
würd«?  wohl  den  Anhängern  der  Amniouiumtheorie  schwer 
w.?rden  ^ese  Base  ohne  Zwang  zu  einem  Ammoniumoxyd- 
hydrate  zu  machen.  Ich  möchte  gern  wissen,  welche  Vor- 
stellung sich  die  Chemiker,  auf  Grundlage  ihrer  Formeln, 
von  dem  Verlaufe  der  Rcaction  des  Ammoniaks  auf  die 
Metallsalze  bei  Bildung  von  Basen  machen  mögen,  welche 
in  einem  Aeq.  von  2  bis  6  Aeq.  Ammoniak  enthalten.  Soll 
das  Ammoniak  bei  dieser  ganz  einfachen  Procedur  nicht 
allein  an  Stelle  seiner  Wassers toft^uivalente  das  Metall 
aufnehmen,  sondern  auch  noch  in  seiner  Selbstvemichtung 
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und  unbegreiflichen  Metamorphose  seinen  Wasserstoff  durch 
seine  eigenen  Zersetzungsproducte  ersetzen?  Wir  haben 
bei  einem  solchen  Verfahren,  indem  wir  aus  den  Ergeb- 
nissen der  Analysen  die  Formeln,  ohne  Rücksicht  auf  den 
Bildungsgang,  ohne  Rücksicht  darauf,  ob  überhaupt  eine 
der  Formel  entsprechende  Umsetzung  möglich  sei,  nur  be- 
rechnen und  combiniren,  wie  sie  ohne  Bruch  aufgehen,  wir 
haben,  sage  ich,  nichts  anderes  vor  Augen,  als  den  Anfang 
und  das  Ende  einer  Geschichte;  von  dem  Wesentlichsten 
des  Gegenstandes  aber,  von  der  Geschichte  selbst,  wissen  * 
wir  nichts. 

Die  Base  ist  braunschwarz  von  Farbe,  geschmacklos,  * 
löslich  in  Aetzkali.    Beim  Kochen  dieser  Lösung  entweicht 
Ammoniak,    es  fällt  Oxydhydrat  heraus,    aber  dieses  hält  ? 
noch  Antheile  von  Ammoniak  fest  gebunden.    Im  feuchten 
Zustande  löst  sie  sich  auch  etwas  in  Ammoniak,    zieht  an  ? 
der  Luft  nur  wenig  Kohlensäure  an,  und  kann  mit  dieser 
kein    neutrales   Salz    bilden.     Beim   Erhitzen    verpufft   sie 
heftig  unter  Funkensprühen.     Sie  löst  sich  nur  langsam  in 
Säuren,    am  leichtesten   in  Salzsäure;    die  Lösungen  sind 
dimkelbraun  gefärbt,   und  lassen  beim  Behandeln  mit  Kali  - 
und  Ammoniak    die  Base   unverändert   wieder   fallen.    In 
diesem    gefällten,    mehr   hydratischen  Zustande   ist   sie  in 
Säuren,  besonders  in  Sauerstoffsäuren,  löslicher  als  im  ge-   - 
trockneten.      Beim    Abdampfen    der    Lösungen    bis    zur  - 
Trockne  bleibt  ein   unkrystallisirtes  basisches  Salz  zurück,  - 
welches  nicht  vollständig  in  Wasser  löslich  ist,  sondern  da-  - 
bei  in  ein  unlösliches  noch  basischeres  und  neutrales  Salz  : 
zerfällt.    Schon  aus   diesem  Verhalten  und  aus  der  Menge  - 
des    darin   vorkommenden  Ammoniaks    ersieht  man,    dass  * 
diese  Base  weder  eine  Oxydul-  noch  Sesquioxydulbase  sein    ■ 
kann,   denn  im  letzteren  Falle  würde  sie  mehr  als  1  Aeq. 
Ammoniak   gegen  1  Aeq.  Osmium   enthalten,    eine    starke  ^ 
Base    sein    müssen   und    neutrale    und    kohlensaure    Salze  - 
bilden  können;   auch  spricht  die  Analyse  unzweifelhaft  für 
diese  Ansicht.  Die  Analyse  der  Base  im  isolirten  Zustande 
ist  unausführbar,  wegen  ihres  sehr  heftigen  Verpuffens  beim 
Erhitzen.     Es  wurde  daher  eine   in   einem  Platinschiffchen 
nbgewogene  Menge    derselben   mit  Salzsäure    durchtränkt, 
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getrocknet,  und  dann  in  einer  Glasröhre  durch  getrocknetes 
Waaserstoffgas  bei  sehr  voreichtigein  Erhitzen  rodiicirt.  Die 
QlaBTöhre  comniunicirte  einerseits  mit  einem  Apparate,  wel- 
cher getrocknetes  WasserstofFgas  lieferte,  andererseits  mit 
Abaorptions  vor  lagen,  welche  mit  Wasser  gefüllt  waren.  Nur 
die  Mengen  des  Metalls  und  des  Aitimoniaks  wurden  be- 
stimmt, letztere  durch  die  Bestimmung  des  Chlors  im  ge- 
bildeten Chlorammonium. 

I.  0,500  Grni.  Base,  aus  ObO*  dargestellt,  gaben 
0,342  Os  und  0,056  Ammoniak. 

H.  0,500  Grm.  Base,  aus  O8O4  dargestellt,  gaben 
0,342  Os  nnd  0,0578  Ammoniak. 

TTT.  0,500  Grm.  aus  dem  Doppelsalze  durch  Ammoniak 
dwgestellt  0,352  Os  und  0,057  Ammoniak. 

IV.  0,500  Grm.  aus  dem  Doppesalze  durch  Ammoniak 
dargestellt  0,352  Os  nnd  0,059  Ammoniak. 

Die  Foi-mel  Kh1ob,Oi  +  HO  erfordert  inlOOTheüen: 
Diese      ersterea 


Nach  Rechnung.  Nach  den  Versuchen. 
Os  99.7  Ob  70,38  I.  Oa  Ö8,i  II.  Oh  68,4 
0,     16,0       Ol     11,29  NHa  11,2  NU,  11,5 

NH.  17,0      NH,  I2,öü    HI-  Os    70,4     IV.  Oa    70,4 
BO     ».0       HO      ß,35  NHj  11,4  NH,  11.8 


Verbindungen 
waren  von  älte- 
rer Dorstellung, 
u.  hatten  etwas 
COi  augezogen; 


141.7  100,00 

'■  gere  Geh. 

Die  Chtorverbinduny  von  der  wahrscheinlichen  Formel 
NlO>s,Cli-|-xHO.  Löst  man  die  Base  in  Salzsäure,  und 
dampft  man  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  ein,  bis  beim 
Erhitzen  kein  Geruch  nach  Salzsanre  mehr  wahrnehmbar 
ist,  so  erhält  man  eine  braunschwarze  spröde  krystallinische 
Masse,  welche  sich  nicht  mehr  völlig  in  Wasser  löst,  son- 
dern in  ein  basisches  Salz  und  eine  neutrale  Lösung  zer- 
fallt, die  auf  1  Aeq.  Os  2  Aeq.  Chlor  enthält.  Das  ganz 
trockne  Salz  gab  stets  weniger  als  2  Aeq.  Chlor  gegen 
1  Aeq.  Os,  meistens  gegen  2  Metall  3  Aeq.  Chlor,  war  also 
ein  basisches  Salz.  Der  aus  diesem  Salze  erhaltene  in 
Wasser  unlösliche  basische  Rest  enthielt  auf  1  Aeq.  Metall 
weniger  als  1  Aeq.  Chlor. 

Die  Darstellung  und  Analyse  der  Sauer stoffsalze  bietet 
gar  kein  Interesse,  denn  aiich  hier  bilden  sich  basische  un- 
lösliche Salze. 
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Es  ist  höchst  wahrscheinlich,  dass  sich  krystalllnische 
Salze  der  Osmiumsesquioxydulbase  werden  darstellen  lassen, 
nur  konnte  Jacoby,  der  Schwierigkeit  wegen,  das  Ses- 
quichlorürdoppelsalz  in  grösserer  Quantität  zu  gewinnen, 
^rauf  nicht  eingehen.  Man  könnte  mit  grosser  Wahr- 
scheinlichkeit Torausbestimmen ,  welche  Zusammensetzung 
sie  haben  werden.  So  wird  die  Chlorverbindung  entweder 
nach  dem  Typus  der  Rhodium-  und  Iridiumbasen  5  Aeq. 
Ammoniak  enthalten,  oder,  was  wahrscheinlicher  ist,  nach 
dem  des  Buthensesquioxydulhydrates  3  Aeq.  Ammoniak  auf 
2  Aeq.  Metall. 

Schliesslich  noch  Einiges  über  die  Chlorverbindung 
des  Osmiobiammiakoxyduls  iOsmiobiammiak-CMorür 

=  2.NHlb8,Cl  +  2,HO, 
das  Osmiamid'Chlorammomum  Fremy's 

=  NH20s02,NH4Cl). 

Genth  und  Gibbs  machten  vor  einigen  Jahren  zuerst 
darauf  aufmerksam,  dass  dieser  Körper  als  eine  Chlorver- 
bindung einer  Osmiumbase  betrachtet  werden  könne,  und 
versprachen,  den  Gegenstand  weiter  zu  verfolgen.  Später 
gaben  sie  es  auf,  weil  ihnen  derselbe  zu  viel  Schwierig- 
keiten machte,  und  in  der  That,  die  leichte  Zersetzbarkeit 
dieser  Verbindungen  macht  die  Untersuchung  sehr  unsicher. 
Unterdess  habe  ich  die  Salze  der  Rutheniumoxydulbase  des 
Buthenbiammiaks  dargestellt  und  analysirt,  und  dieser  Um- 
stand macht  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Ansicht  der 
amerikanischen  Chemiker  die  richtige  ist,  um  so  mehr, 
da  das  Ruthenium  in  seinen  chemischen  Beziehungen 
dem  Osmium  so  nahe  steht,  und  das  Salz  von  Fremy 
in  Beziehung  der  Farbe  und  mancher  anderer  Eigen- 
schaften der  Chlorverbindung  meiner  Buthenbase  ähn- 
lich ist.  Dazu  kommt  noch,  dass  auch  Jacoby  bei 
seinen  Arbeiten  mit  diesem  Körper  zu  ähnlicher  An- 
schauung wie  Genth  und  Gibbs  gekommen  ist.  Wenn 
man  diese  Chlorverbindung  mit  Silberoxyd  behandelt,  so 
erhält  man  unter  Bildung  von  Chlorsilber  eine  gelbe 
stark  alkalische  Flüssigkeit,  deren  alkalische  Beaction  nicht 
von    freigewordenem    Ammoniak    abhängig    ist,    sondern 
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▼OB  der  Ofimiumbase,  aber  diese  zersetzt  sich  duroh  den 
Binflnfw  des  Silberoxydes,  das  im  Ueberschuss  angewendet 
werden  muss,  um  das  Oblor  zu  binden,  indem  sich  Osmium- 
hypersäure, freies  Ammoniak  und  ein  schwarzer  Nieder^ 
•ehiag  bildet  Besser  gelingt  es,  wenn  man  äquivalente 
Mengen  der  Osmiumverbindung  mit  schwefelsaurem  Silber- 
oxyd in  Wasser  digerirt,  und  dann  die  Lösung  der  schwe- 
felsauren Base  mit  Barytwasser  behandelt,  wobei  man  die 
Base  in  Lösung  erhält.  Die  Hauptschwierigkeit  der  Unter- 
luehung  dieser  Verbindungen  liegt  in  dem  Umstände,  dass 
de  nur  in  Lösungen  erhalten  werden  können,  welche  sich 
ohne  alle  Veranlassung  leicht  zersetzen,  und  daher  nicht  in 
fester  Form  erhalten  werden  können.  Nur  die  Chlorver- 
bindung, das  Salz  von  Fremy,  ist  in  fester  Form  aus  einer 
concentrirten  Salmiaklösung  zu  erhalten.  In  Wasser  ist 
diese  Verbindung  leicht  löslich,  aber  diese  Lösung  zersetzt 
sich  rasch,  wird  braun  und  giebt  beim  Abdampfen  nicht 
mehr  das  ursprüngliche  Salz,  sondern  einen  schwarzbraunen 
unlöslichen  Körper,  welcher  sich  wie  das  Osmiomonammo- 
niakoxyd  verhält,  und  neben  diesem  Chlorammonium.  Diese 
Zersetzung  erfolgt  schneller  beim  starken  Erhitzen  der  Lö- 
sung; sie  kann  als  Beweis  für  die  Annahme  dienen,  dass 
diese  Base  eine  Oxydulbase  ist,  wenn  man  erwägt,  dass  das 
Osmium  so  wie  das  Buthenium  bekannter  Weise  viele 
Eigenschaften  des  Eisens  besitzt,  namentlich,  was  für  die- 
sen Fall  besonders  ins  Auge  zu  fassen  ist,  die  ungemein 
leichte  Oxydirbarkeit  der  Oxydulverbindungen  durch  den 
Einfluss  der  Luft  Diese  Eigenschaft  besitzt  das  Osmium 
in  noch  höherem  Grade  als  das  Eisen,  und  die  leichte  Zer- 
setzbarkeit  der  Verbindungen  der  Osmiumoxydulbase,  in 
der  die  Eigenthümlichkeiten  des  reinen  Oxyduls  sich  ab- 
spiegeln, ist  abhängig  von  dieser  Eigenschaft '*').  Es  zer- 
setzen sich   daher   die  Salze    dieser  Osmiumbase   auf   die 


•)  Ausser  dieser  leichten  Oxydirbarkeit  des  Oxyduls  hat  das  Os- 
mium noch  folgende  Aehnlichkciten  mit  dem  Eisen:  die  Eisensäure 
und  die  Osmiumsäure  OsOa  bilden  gleich  gefärbte  blutrothe  Kalisalze 
TOU  ähnlichen  Eigenschaften,  die  Cyandoppelsalzc  sind  in  Form  und 
Znsanimensetzung  gleich  und  in  den  Reactionen  fast  identisch. 
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Weise,  dasB  durch  Absorption  von  Sauerstoff  das  Oxydul 
in  Oxyd  und  in  die  Base  des  Oxyds  mit  einem  Aeq.  Am- 
moniak umgewandelt  wird,  während  das  andere  Aeq.  Am- 
moniak der  Oxydulbase  sich  mit  der  Säure  zu  einem  Am- 
moniaksalze vereinigt.  Auch  die  Ruthenbase  zeigt,  jedoch 
in  minderem  Grade,  ähnliche  Eigenschaften;  im  trocknen 
Zustande  zersetzt  sie  sich  nicht,  wohl  aber  in  Lösungen. 
Die  Gegenwart  freien  Ammoniaks  schützt  vor  rascher  Zer- 
setzung. 

So  wahrscheinlich  auch  die  Annahme  der  chemischen 
Constitution  des  Fr emy'schen  Salzes  nach  der  Formel  von 
Gibbs,  Jacoby  und  mir  ist,  so  darf  man  sich  dennoch 
nicht  verhehlen,  dass  nach  der  Ansicht  von  Fremy,  wel- 
cher sie  för  eine  Amidverbindung  hält,  die  Bildungsweise 
dieses  Salzes  sich  viel  klarer  und  einfacher  einsehen  lässt, 
als  nach  unserer  Formel,  und  das  ist  die  schwache  Seite 
derselben.  Wie  einfach  ist  nicht  die  Reaction  nach  Fre- 
my s  Schema,  aus  KO,Os03+2.NH4Cl  wird  NHaOsOj, 
NH4CH-2.HO  +  KCI.  Zwar  lässt  sich  auch  für  unsere 
Formel  ein  solches  Schema  entwickeln,  aber  dieses  wird 
sehr  complicirt  und  verwickelt,  und  muss  sich  zu  dem  noch 
auf  den  gewöhnlichen  Modus  der  Darstellungsweise  stützen, 
der  darin  besteht,  dass  man  zu  einer  Lösung  von  Osmium- 
hypersäure einen  Ueberschuss  von  Kali  und  einige  Tropfen 
Alkohol  hinzufügt  und  dann  abwartet,  bis  die  Mischung  in 
eine  Lösung  von  osmiumsaurem  Kali  umgewandelt  imd 
dunkel  kirschroth  geworden  ist;  dann  löst  man  gepulverten 
Salmiak  darin  auf.  Die  Bildungsweise  des  Salzes  lässt  sich 
leichter  durch  Worte  als  durch  das  verwickelte  Schema 
anschaulich  machen.  Man  muss  drei  Phasen  der  Reaction 
annehmen,  erstlich  die  Einwirkung  von  3  Aeq.  osmium- 
sauren Kali  auf  3  Aeq.  Salmiak,  wobei  sich  3  Aeq.  Chlor- 
kalium und  3  Aeq.  osmiumsaures  Ammoniumoxyd  bilden 

=  3(K0,  OsOa)  +  3 .  NH4  Cl  =  3 .  KCl  +  3(NH40,  OsOa), 
zweitens  Selbstzersetzung  dieses  Salzes  in  Osmiumoxydul, 
9  Aeq.  Wasser,  2  Aeq.  Stickstoff  und  1  Aeq.  freies  Am- 
moniak, 3(NH40,Os03)  =  3.0sO  +  9.HO  +  2N  +  NH3  (die 
Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Osmiumsäure  wie  auf  die 
Hypersäure,   wie   2  Aeq.   auf  3  Aeq.  Säure  angenommen), 
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und  drittens  3  Aeq.  des  Oxyduls  vereinigen  sich  direct  mit 
3  Aeq.  Chlorammonium  unter  Ausscheidung  von  3  Aeq. 
Wasser  und  nehmen  3  Aeq.  disponibles  freies  Ammoniak 
auf  (1  Aeq.  ist  schon  vorhanden ,  das  Uebrige  entwickelt 
das  überschüssige  Kali  aus  dem  Salmiak) ;  aus 

3.OSO  +  3.NH4CH-3.NH3  wu-d  3(2.NH^s,Cl)  +  3.HO. 

So  ungünstig  auch  diese  Deutung  der  Reaction  für  un- 
sere Formel  erscheinen  mag,  so  günstig  für  dieselbe  ist  das 
Verhalten  der  Base  selbst  und  der  Umstand,  dass  viele 
Gründe  wider  die  Annahme  von  Amidyerbindungen  der 
Oxydationsstufen  des  Osmiums  sprechen.  Die  Analogie  des 
Verhaltens  der  Osmiumhypersäure  mit  der  Salpetersäure  in 
Beziehung  ihrer  oxydirenden  Wirkung,  die  der  Osmium- 
Bäure  mit  der  salpetrigen  Säure  (beide  zerfallen  im  isolirten 
Zustande  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  Oxyd  und  die 
höchste  Oxydationsstufe),  spricht  dafür,  dass  eine  Säure, 
welche  wie  die  Salpetersäure  und  die  salpetrige  Säure  die 
Amidverbindungen  zerstört,  diese  nicht  bilden  könne. 

Aus  dem  hier  Mitgetheilten  geht  als  unmittelbare  Con- 
gequenz  hervor,  dass  das  Product  der  Einwirkung  des  Am- 
moniaks auf  osmiumsaures  Kali  KO, OsOa ,  der  vonFremy 
mit  dem  Namen  Osmiamid  NH2,Os02  belegte  braune  Kör- 
per, nichts  anderes  als  unsere  mit  Ammoniak  copulirte  Os- 
miumoxydbase sein  muss. 

Mit  dieser  Abhandlung  beendige  ich  meine  Mittheilun- 
gen über  die  vieljährigen  Arbeiten  mit  den  Platinmetallen. 
Was  ich  noch  sonst  über  diesen  Gegenstand  in  nicht  publi- 
drten  Manuscripten  zusammengebracht  habe,  soll  in  einer 
von  mir  zur  Herausgabe  bestimmten  grösseren  Monographie 
der  Platinmetalle  mitgetheilt  werden. 


IX. 

Analysen  schwedischer  und  norwegischer 

Mineralien. 

Nachstehende  Mineralien,  welche  grösstentheils  aus  der 
Sammlung  des  schwedischen  Reichsmuseums  entiehnt  waren, 
hat  J.  A.  Michaelson  (Oefvers.  af  K.  Vet  Akad.  Förhandl. 
1862.  p.  505)  analysirt. 

1)   BadioUth  von  Brevig. 

Vom  Verf.  selbst  von  der  Fundstätte  mitgebracht  Es 
findet  sich  das  Mineral  ziemlich  allgemein  im  Zirkonsyenit 
Farbe  fleischroth.  Bruch  strahlig  und  schwach  glänzend. 
Härte  =  5.  Spec.  Gew.  =  2,22.  Schmilzt  ruhig  in  der 
Zange  zu  weissem  etwas  opalisirendem  Glas.  Löst  sich 
farblos  und  leicht  in  Phosphorsalz  und  Borax.  Giebt  im 
Kolben  Wasser.    Wird  durch  Säuren  zersetzt 

Zusammensetzung : 


Berechnet. 

Si 

47,73 

47,91 

AI 

2Qfii 

26,63 

••• 

0,53 

Öa 

2,22 

f^a 

13,37 

16,08 

k 

Ö,40 

ö 

10,24 

9,38 

100,55 

entsprechend  der  Formel  des  Natroliths  NaSi+AlSi2  +  2H. 

2)    Neue  Angitart  von  Langbanshytta. 

Farbe  rein  rothbraun.  Härte  =  ö,6.  Spec.  Gew.  == 
3,39.  Schmilzt  in  der  Zange  nicht  ganz  leicht  zu  einem 
schwarzen  Glas.  Löst  sich  im  Reductionsfeuer  als  feines 
Pulver  im  Phosphorsalz  zu  gelbbrauner,  kalt  farbloser  Perle 
mit  Hinterlassung  eines  Kieselskeletts,  in  Borax  leicht  voll- 
ständig mit  denselben  Farbenerscheinungen ;  im  Oxydations- 
feuer  ist   die   Perle    amethystfarbig,    bei   starkem    Zusatz 
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schwarz.  Schmilzt  mit  Soda  zu  einer  grünen  Masse.  Ent- 
wickelt mit  Salzsäure  Chlor,  Kieselsäure  scheidet  sich  in 
Flocken  ab,  doch  wird  das  Mineral  nur  schwach  selbst  Yon 
concentrirter  imd  warmer  Salzsäure  angegriffen.  Im  Kolben 
unverändert 

Zusammensetzung : 


Sauerstoff. 

gi 

52,31 

27,17 

Ca 

19,09 

5,45 

j 

Mg 

10,86 

4,34 

r 

an 

10,46 

2,14 

>  13,48 

Fe 

1,63 

0,36 

i 

••• 

Se 

3,97 

1,19 

; 

Glühverlust  0,60 
Diess   bisher   meist   mit  Granat   verwechselte   Mineral 

•      a. 

gehört  zufolge  seiner  Formel  RSi  zu  der  Augitgruppe  und 
steht  am  nächsten  dem  Jeffersonit.  Der  Verf.  schlägt  für 
denselben  den  Namen  Schefferit  vor.  Es  findet  sich  in 
Langbanshyttas  Eisengruben  reichlich  mit  ßhodonit  zu- 
sammen^ 

Die  Analy&e  desselben  bewerkstelligte  der  Ver£  durch 
An&cliliessen  mit  kohlensaurem  Kali-Natron,  Abscheiden 
des  Eisens  und  Mangans  durch  Schwefelammon  und  Tren- 
nung beider  von  einander  durch  essigsaures  Natron.  Das 
Eisenoxydul  wurde  titrirt,  nachdem  das  Mineral  mit  Borax 
geschmolzen  und  in  Salzsäure  (in  Kohlensäureatmosphäre) 
gelöst  war. 

3)  Eisenoxydnl  von  Ttterby. 

Ein  schwarzes  kömiges  Mineral,  welches  Apatit  ritzt, 
5,31  spec.  Gew.  hat  und  tantalsäurehaltig  zu  sein  schien, 
wies  sich  als  ein  Magneteisenstein  mit  Titansäuregehalt  aus 
und  zwar  in  100  TL: 

fi         2,03 

fe      68,54 

Fe      30,18 
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Die  Trennung  der  Titansäure  von  dem  Eiaenoxyd  in 
dem  mit  saurem  Kalisulfat  aufgeschlossenen  Mineral  ge- 
schah durch  Ausfallung  mit  Ammoniak,  Digestion  mit 
Schwefelammon  und  Behandlung  mit  schwefliger  Säure. 

4)  Hedyphan  von  Langbanshsrtta. 

Farbe  grauweiss  mit  Stich  ins  Gelbe.  Durchscheinend. 
Bruch  uneben,  stark  glänzend  ins  Fette.  Schmilzt  in  der 
Zange  leicht  zu  weissem  Email,  auf  Kohle  mit  Arsengerach. 
Härte  =  4.     Spec.  Gew.  =  5,46. 

Zusammesetzung : 

2,93  fChlorblei  11,70 

0,86  Phosphorsäure    2,10 

oder  <  Arsensäure        28,51 

Bleioxyd  48,13 

iKalk  10,50 


Chlor 

3,06 

Phosphorsäiire 

3,19 

Arsensäure 

28,51 

^leioxyd 

57,45 

Kalk 

10,50 

entsprechend  der  Formel  PbCl  +  3 


ra 


5)  Bragit  von  Hella  bei  Arendal. 

Unter  diesem  Namen  beschrieben  Forbes  und  Da  hl 
(s.  dies.  Joum.  LXVI,  445)  ein  Mineral  vom  Ansehen  des 
Tyrits.  Farbe  graubraun.  Bruch  uneben,  kleinsplittrig, 
metallglänzend.  Härte  i=-  4,5.  Spec.  Gew.  5,40.  In  Phos- 
phorsalz und  Borax  zu  klarer,  warm  grüngelber,  kalt  farb- 
loser Perle  löslich. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zusanunensetzung: 

Sauerstoffgehalt. 
Unterniobsäure     48,10  9,54i 


l9,92 


Zirkonerde  (*r)  1,45  0,38 

Yttererde  32,71  6,08 

Oxyde  des  Ccrs  7,43  l,08i 

Uranoxydul  4,95  0,58! 

Eisenoxydul  1,37  0,30)8,72 

Manganoxydul  0,11  0,02i 

Ealkerde  1,82  0,511 

Magnesia  0,39  0,15' 

Bleioxyd  0,09 

Wasser  1,03 


99,45 

*    *** 

entsprechend  nahezu  der  Formel  des  Tyrits  BjKb. 
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Die  Analyse  des  bei  100*^  getrockneten  Minerals  wurde 
so  bewerkstelligt:  Aufschliessen  mit  saurem  schwefelsauren 
Kali,  Filtriren  von  der  Niobsäure,  Abscheiden  des  Bleis 
inreh  Schwefelwasserstoff,  Fällung  des  Mangans  durch 
Chlorwasser  und  der  eigentlichen  Erden  durch  Ammoniak 
and  der  alkalischen  Erden  im  Filtrat  auf  gewöhnliche  Art 
Die  eigentlichen  Erden  digerirte  man  mit  Oxalsäure.  Das 
durch  Oxalsäure  Gelöste  wurde  zur  Trockne  gedampft,  ge- 
glüht, in  kochender  Schwefelsäure  gelöst  und  die  Lösung 
mittelst  kohlensauren  Ammoniaks  vom  Eisenoxyd  befreit. 
Damach  neutralisirte  man  das  Filtrat  mit  Salzsäure,  fällte 
durch  Anmioniak  die  Zirkonerde  und  gewann  von  dieser 
Er-de  noch  etwas  aus  dem  geglühten  Rückstand  des  Filtrats 
heim  Lösen  desselben  in  Schwefelsäure  und  aus  dieser 
schwefelsauren  Lösung  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Ammoniak,  worauf  schliesslich  das  Uranoxyd  durch 
Eindampfen  und  Glühen  erhalten  wurde.  —  Der  Wasser- 
gehalt ergab  sich  durch  Glühen  bis  zu  constantem  Gewicht. 

Das  spec.  Gew.  der  schwach  geglühten  Niobsäure  (soll 
wohl  heissen  Untemiobsäure)  war  =  4,841,  nach  viertel- 
stündigem Weissglühen  5,506.  Sie  gab  mit  Kohle  in  Chlor 
geglüht  das  bekannte  weisse  und  gelbe  Chlorid. 

Der  Bragit  scheint  demnach  mit  Tyrit  und  Fergusonit 
identisch  zu  sein. 

6)  Ein  orthitahnlicbes  Mineral  von  Aarö  bei  Brevig. 

Dieses  zugleich  mit  Melinophan  vorkommende  Mineral 
ist  schwarzbraun,  in  dünnen  Splittern  durchsichtig  bis  durch- 
scheinend, auf  den  Bruch  glasglänzend.  Spec.  Gew.  =  3,44. 
Härte  zwischen  Flusspath  und  Apatit.    Unkrystallisirt. 

Zusammensetzung :  Nobel  fand : 

Kieselsäure  29,21  28,80 

Ceroxydul  9,79  11,47 

Lanthan-  u.  Didymoxyd  15,60  14,12 

yttererde  1,63  1,49 

Beryllerde  4,27  ) 

Thonerde  2,81  f      .--- 

Zirkonerde  5,44  (      ^''^* 

Eisenoxyd  6,42  ) 

Kalkerde  14,93  16,06 

Magnesia  0,45  Spur 

Natron  2,45  0,83  durch  HS  Fällbaret, 

Wasser  5,50 
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Das  bei  100®  getrocknete  Mineral  wurde  durch  Salz- 
säure zerlegt,  das  Filtrat  von  der  Kieselsäure  mit  Chlor 
behandelt,  die  eigentlichen  Erden  nebst  Eisenoxyd  durch 
Ammoniak  gefallt  und  nach  erneuter  Lösung  in  Salzsäure 
mit  warmer  Oxalsäure  abgeschieden.  Die  in  Oxalsäure 
unlöslichen  Oxyde  des  Cers  und  Yttriums  wurden  durch 
neutrales  Kalisulfat  von  einander  geschieden.  Das  in  Oxal- 
säure gelöste  Eisenoxyd  konnte  von  der  neben  ihr  vorhan- 
denen Beryllerde  nur  schwer  getrennt  werden,  denn  mit 
dem  durch  kohlensauren  Baryt  abgeschiedenen  Eisenoxyd 
fiel  ein  Theil  Beryllerde  nieder  und  musste  durch  Kochen 
mit  Salmiak  ausgezogen  werden.  Sie  wurden  beide  zu- 
nächst, um  sie  von  Thonerde  etc.  zu  scheiden,  in  weinsaurer 
ämmoniakalischer  Lösung  durch  Schwefelammon  gefölH  ■ 
mit  Schwefel  gemischt  im  Wasserstoffstrom  geglüht  und 
nach  der  Lösung  in  Königswasser  mit  kohlensaurem  Baryt 
behandelt,  wie  eben  angeführt.  Die  weinsaure  Schwefel-  ' 
fimonhaltige  Lösung  rauchte  man  ab,  glühte  den  Rückstand, 
schmolz  ihn  mit  saurem  schwefelsauren  Kali,  löste  in  Wasser 
und  kochte  mit  Ammoniak  und  Chlorammonium,  so  langö 
bis  kein  Geruch  nach  Ammoniak  mehr  bemerklich  war. 
Der  ungelöste  Rückstand  war  Thonerde,  eine  Spur  Eisen- 
oxyd und  Zirkonerde.  Das  Filtrat  enthielt  noch  Beryll- 
erde, welche  durch  Ammoniak  gefallt  wurde.  Thonerde 
trennt  man  von  Zirkonerde  durch  Auskochen  des  Ammo- 
niakniederschlags mit  Kali  und  das  anwesende  Eisenoxyd 
war  vorher  in  einer  Sonderprobe  titrirt. 

Die  in  dem  ammoniakalischen  Filtrat  von  den  eigent- 
lichen Erden  getrennten  Basen :  Kalk,  Magnesia  und  Natron, 
wurden  auf  gewöhnliche  Art  (Magnesia  vom  Alkali  durch 
Oxalsäure)  getrennt. 

In  den  Oxyden  des  Cers,  die  zusammen  gewogen  waren, 
bestimmte  man  durch  Kochen  mit  Salzsäure  das  entwickelte 
Chlor  vermittelst  der  Jodtitrirung  und  berechnete  daraus 
das  Ceroxydul. 

Das  Eisen  ist  im  Mineral  zu  einem  Theil  auch  als 
Oxydul  vorhanden,  aber  Mangel  an  Material  Hess  eine  Be- 
istimmung desselben  nicht  zu. 
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Das  Verf.   h&lt  schliesslich   das  Mineral  für  verwandt 
mit  dem  Erdmannit  Blomstrand*8. 


X. 

Der  Meteorit  von  Tula. 

Don  Verdacht,  dass  die  in  dem  Tulameteorit  enthal- 
tenen Silicate  Schlackenbruchstücke  sein  möchten,  die  bei 
Behandlung  desselben  im  Essenfeuer  hineingeknetet  wären, 
hat  bei  näherer  Untersuchung  J.  Auerbach  nicht  bestä- 
tigt gefunden  (Po gg.  Ann.  CXVIII,  363).  Es  fand  sich 
vielmehr  bei  Durchschneidung  eines  Stücks  des  Eisens  im 
Lmem  eine  eckige  feinkörnige  dunkelgraue  homogene 
Masse,  mit  zahlreichen  Metallflittem  durchsetzt,  welche  von 
dem  umgebenden  Eisen  zusammengekittet  war. 

Einen  solchen  Brocken  hat  der  Verf.  analysirt,  indem 
er  ihn  pulverisirte,  das  Metallische  mit  dem  Magnet  auszog 
und  jeden  Theil  für  sich  untersuchte. 

Der  magnetische  Theil  betrug  27,13  p.C.  des  Ganzen 
und  war  zum  Theil  in  Salzsäure  löslich.  Der  unmagneti- 
8che  Theil  (72,87  p.C.)  zerfiel  ebenfalls  in  einen  in  Salz- 
Bänre  löslichen  imd  unlöslichen  Theil. 

Der  magnetische  Theil  bestand  in  100  Th.  aus: 

Eisen  54,t6  13,1S  Kieselsäure. 

Thonerde  9,05 (in  Salsäure       ^     4,12  Cliromeisenerz. 

Nickel  u.  Kobalt  18,18(    löslich  ^^^    1,41  Eisenoxyd  u.  Thonerde. 
Magnesia                 0,46 ^  0,25  Kalkerde. 

82  45  0,25  Magnesia. 

19,21 

Der  immagnetische  Theil  enthielt  87,72  p.C.  durch 
Säure  zersetzbaren  Antheil  und  dieser  bestand  in  100  Th. 
aus: 


112  ^oi*  Meteorit  toq  Tala. 

Sauerstoff.  Verhältniss. 
Si       58,97              30,62  3 

ll        20,96  9,80  1 

Fe         9,56 


Ca  0,92 

Mg  2,02 

Ni  1,83 

Na  4,08 


4,90 


K  1,66 

Der  durch  Säuren  zersetzbare  Antheil  des  nnmagD 
Bchen  Theils  bestand  in  100  Th.  aus: 

Sauerstoff.    Verhältniss. 

Si  35,49  18,43  1 

Fe  35,35 

AI         8,52 

Ca        0,80      }       20,56 

Mg  19,00 

Na        0,84 

Das  Tulaeisen   enthielt   nach   fiilheren  Analysen 

Verf.: 

Schreibersit  0,90 

Zinn  0,07 

Nickel  2,63 

Eisen  96,40 

Daraus  lässt  sich  etwa  folgende  Zusammensetzung 
ganzen  Meteoriten  von  Tula  annehmen: 

Nickeleisen  16,70 

Chromeisen  0,11 

Olivin  72,89 

Labrador  u.  Augit  10,21 

Schwefeleisen  Spur 


Div  Met^OJTit  yoQ  Alessandria.  /^     ^j^Q 


XL 

Der  Meteorit  von  Alessandria. 

Ueber  die  Erscheinungen  beim  Fall  dieses  Meteoriten 
and  dessen  Eigenschaften  giebt  A.  Schrauf  (Pogg.  Ann. 
OXVm,  362)  folgende  Notizen: 

Am  3.  Febr.  1860  gegen  Mittag  hörte  Dr.  Oliva  in 
St  Ginliano  vecchia  unweit  Alessandria  (Piemont)  eine 
Explosion  in  der  Luft,  gefolgt  von  einem  knisternden  Ge- 
räusch, und  wenige  Minuten  darauf  sah  Jos.  Milanesi 
swei  Steine  aus  der  Luft  fallen,  die  auf  dem  Felde  etwa 
30  Centimeter  tief  in  die  vom  Froste  noch  harte  Erde 
drangen.  Ausserdem  fanden  sich  noch  5  Stücke  etwa  2  Kilo- 
meter entfernt  davon  an  den  Cascinali  piccinm  nei  Gerbidi, 
von  denen  eines  durch  ein  Fenster  eines  Hauses  in  der 
Cascina  grassa  auf  das  Bett  fiel.  Das  Gewicht  jedes  der 
Stücke  war  zwischen  300  und  1000  Grm. 

Das  von  Milanesi  gefundene  Stück  beschreibt  Prof. 
Missaghi  als  äusserlich  schwarz,  glatt,  wie  mit  einer  Art 
Fimiss  überzogen  und  von  unregelmässiger  Form  mit  rund- 
lichen Erhöhungen.  An  einer  Stelle  war  es  nicht  mit  einer 
Rinde  überzogen,  sondern  von  rauhem  Bruch,  als  wäre  es 
da  von  einem  anderen  Stück  abgeschlagen. 

Der  Stein  ritzt  das  Glas,  lenkt  die  Magnetnadel  ab, 
ist  innerlich  von  geringer  Consistenz  und  besteht  aus  me- 
tallischen Massen  und  unregelmässigen  zerreiblichen  Kör- 
nern, unter  denen  schwarze  und  weisse  krystallinische  (Augit 
nndEpidot?)  und  aschfarbige  und  hellgelblichgrüne  (Olivin?) 
zu  erkennen  sind. 

Das  spec.  Gew.  der  Binde  ist  =  4,861,  das  des  Gan- 
zen 3,815. 

Die  Zusammensetzung  in  100  Th.  ergab  sich: 

Joium.  f.  prakt.  Chemie.    XC.  2.  -Q 


m^L    Analyse  des  IlMWMfr^Mns  V.  6.  ffiMriiiKdft  %t  Rosa  in  Mexico. 

Eisen  1 9,370  (mit  dem  Magnet  ausgezogen). 

Kieselsäure  37,403 

Eisenoxyd  12,801 

Magnesia  11,176 

T^kocierd«  8,650 

Schwefel  3,831' 

Kalkerde  3,144 

^Nickel  i;077 

XShrom  0,845 

mangan  u.  Kobalt  Spur 


.l^JL. 


.l'J 


XII. 

Analyse  des  Meteoreisens  von  der  Hadenda 

St.  Rosa  in  Mexico. 

ISäi  dii^i^r  BesitKtrng  im  Staate  Coahiiila  findet  sidi 
^Wetch  PööBte^rt  Meteoi^eisen  fai  groösen  Blöcken  und  weitkin 
^diuröh  ^das  ßke^teingeröll  ^ei^streut.  Davon  hat  HL  Wichel- 
hauß  eine  Analyse  g^iüaeht  (Pog^.  Ann.  CXVm,  631). 

Die  Masse  ist  dicht  und  homogen,  von  hakigem  Bruch 
und  'mit  einer  schwer  ablöslichen  Iraunen  Oxydschicht 
Äberkleidet  Die  Widmannstätt'schen  Figuren  lassen 
sich  nicht  auf  der  polirten  Anschliffläche  erzeugen. 

Die  Analyse  geschah  durch  Zerlegung  mittelst  Chlor, 
Indem  das  Eisenstück  als  positiver  Pol  für  zu  elettrolysi- 
rende  GhlorwasserstöiBFsäure  diente  und  der  Bückstand 
wiederholt  mit  Salzsäure  digerirt  wurde.  Das  Eisen  nebst 
Phosphorsäure  wurde  mittelst  kohlensauren  Baryts  abge- 
schieden. 

Der  in  Salzsäure  unlösliche  Rückstand  betrug  1,262  p.C. 
,4es  Ganzen  imd  bestand  aus  glänzenden  Nadeln  von 
Schreibersit. 

Die  Zusammensetzung  war  in  100  Th. : 

inderLösträg:  iäiRöekstdAd:  in'StAMkka^ 

Fe    95,54                0,532  96,072 

Ni      2,902              0,361  3,263 

€o      0,öa2              0,018  0^50 

P       0,868             0,178  1,046 


rChlorderiwate  des  Toluenfl-  ([;lß 

laabeKu  ubetremBtjiQiaend  mit  der  von  Smitli  initgetbeiltan 

AoaJyse    eineg  ^Meteoreisene   vou    deiaelben  FundetüUe    Ijs. 
dies.  Jouam.  LXVI,  425). 


XIII. 

Üeber  die  Chlorderivate  des  Tolueus  (zwei-' 
fach  und  dreifach  gechlortes  Toluen) 

tat  A.  Naquet  eine  Reihe  von  Untersnchungen  reröffent- 
licht,  deren  Resultate  wir  im  Nachfolgenden  kurz  mittheilen: 
Der  Verf.  (Compt.  rend.  t.  LV,  p.  407)  hatte  die  Ab- 
sicht, eine  Untersuchung  der  gechlorten  Derivate  der  vier 
Kohlenwasserstoffe  zu  unternehmen,  welche  man  unrichtiger- 
weisB  als  Homologe  des  Benzins  betrachtet,  und  begann 
mit  dem  Studium  der  Zersetzungspro  du  cte  des  Toluens 
durch  Chlor.  Er  wandte  sich  den  höheren  Chlorsubstituten 
zu,  da  das  Mono  chlor  toluen  von  Deville  und  Canniz- 
zaro,  das  Bicblortolucn  von  Beilstein  bereits  unter- 
sucht ist. 

Diese  höheren  Producte  sind  aber  ausserordentlich 
schwierig  zu  reinigen,  weil  ihr  Siedepunkt  so  hoch  liegt, 
dass  sie  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  unzernetzt  destil- 
liren.  Der  Verf.  hat  daher  in  der  Leere  destillirt  und  er- 
hielt nach  zahlreichen  fraetionirten  Destillationen  eine  kleine 
Menge  eines  Körpers,  der  bei  der  Analyse  die  Zahlen  gab : 

C        42,39 

H  2.89 

Cl       53,93 
Diese  entsprechen   der  Formel  ■GiHjCls,  welche   «fordert: 

C        42,96 

H  2,56 

Cl       54,47 
Der  kleine  Verlust  an  C  und  Cl  (zusammen  0,89  pi.C.) 
rührt  wohl  von  einem  geringen  Wassergehalt  des  Trichlor- 
toluens  her,  welches  eine  solche  Verwandtschaft  zum  Wasser 


ilQ  Ohlorderiyate  des  ToluenB. 

hat,  dass  es  dasselbe  aus  der  Luft  ansieht  und  selbst  nach 
längerem  Aufbewahren  über  Chlorcalcium  Spuren  davon 
zurückhält,  wie  man  sich  durch  das  Blauwerden  von  ent- 
wässertem Kupfervitriol  überzeugen  kann. 

Das  Trichlortolum ,  -GiHsCla,  ist  eine  klare,  stechend 
aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  reizt  die  Haut  stark, 
siedet  gegen  240®  unter  gewöhnlichem  Druck ;  in  der  Leere 
unter  0,01  Mm.  Druck  geht  es  zwischen  135  und  143°  über. 
Sein  spec.  Gew.  ist  1,44. 

Die  weiteren  Untersuchungen  über  die  Chlorderivate 
waren  namentlich  darauf  gerichtet  zu  ermitteln,  ob  das  Tri- 
chlortoluen  nicht  identisch  mit  der  von  Schischkoff  und 
Bosing  durch  Einwirkung  von  Fünflfach-Chlorphosphor  auf 
Benzoylchlorür  erhaltenen  Substanz  ist,  die  gleiche  Formel 
besitzt. 

Der  Verf.  untersuchte  zunächst  die  Einwirkung  alkoholi- 
scher Kalilösung  auf  Bi-  und  Trichlortoluen  (Compt.  rend.  t  LVI, 
p.  129). 

Nach  Cannizzaro   geht   das  Monochlortoluen   durch 

■G  H  1 

alkoholische  Kalilösung  in  Aethyl-Benzäthyläther,  ^^xi'fö» 

über. 

Wicke  erhielt  bei  Behandlung  des  Chlorbenzols  mit 
Aethernatron  eine  Verbindung  von  Aethyloxyd  und  Ben- 
zoealdehyd,  -GiHeO, -9411100,  analog  dem  Acetal,  und  nach 
früheren  Mittheilungen  des  Verf.  entsteht  bei  Anwendung 
von  alkoholischer  Kalilösung  statt  des  Aethernatrons  Ben- 
zoealdehyd.  Später  zeigte  dann  Beilstein,  dass  das  Bi- 
chlortoluen  identisch  mit  Chlorobenzol  ist,  erhielt  aber  den- 
noch beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilösung  keine  Spur 
Benzoylhydrür. 

Der  Verf.  hat  diese  Versuche  wieder  aufgenommen  und 
erhitzte  Bichlortoluen  mit  alkoholischer  Kalilösung  in  zuge- 
schmolzener Röhre,  während  mehrerer  Tage  auf  150^  Es 
war  kein  Gas  gebildet  worden,  die  Flüssigkeit  wurde  im 
Wasserbade  zur  Entfernung  des  Alkohols  verdampft  und 
der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen.  Es  bildete  sich 
eine  ölige  Schicht,  die  durch  einen  Scheidetrichter  getrennt 
und  fractionirt  destillirt  wurde,  weil  sie  etwas  Benzäthyl- 


Ck)ord«rWat6  des  Tohient.  127. 

ädier  enthielt,  der  vom  Monochlortolaen  herrührt,  das  dorcli 
Destillation  nicht  vom  Biehlortoluen  zu  trennen  ist. 

Die  Bwischen  215  und  226^  übergegangene  Flüssigkeit 
gab  C  =  62,76,  H  =  6,25  p.C.  entsprechend  nahezu  der 
Formel  •e.HnClO. 

Nach  abermaliger  Destillation  gab  der  zwischen  218 
und  222«  übergegangene  Theil  C  =  62,53,  H  =  6,06,  welche 
Zahlen  besonders  für  Kohlenstoff  besser  der  obigen  Formel 
entsprechen. 

Bei  einer  dritten  Destillation  ging  zwischen  215  und 

220^  fast  alles  über  und  die  Analyse  führte  genau  auf  die 

Formel  €jH„C10. 

C     63,38  -e»     63,34 

H       5,86  Hii     6,04 

Cl    20,77  Gl     20,82 

Die  Entstehung  dieses  Körpers  kann  durch  folgende 
Gleichung  veranschaulicht  werden: 

€,H.C1,  +  ^»g»}o  +  h}^ = Cl} + hW + *»H"  Cl». 

Biehlortoluen.    Alkohol. 

Die  Verbindung  ist  eine  klare  angenehm  riechende 
Flüssigkeit,  siedet  ohne  Zersetzung  zwischen  215  und  220^ 
mit  einem  festen  Pxmkte  bei  ungefähr  218^  und  hat  1,121 
spec.  Gew.  bei  14®. 

Nach  der  Formel  scheint  die  Verbindung  analog  dem 
Chloroäihylen  des  gewöhnlichen  Aldehyds  zu  sein,  das 
Würtz  imd  Frapoli  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff 
in  ein  Gemenge  von  Aldehyd  und  absolutem  Alkohol  er- 
hielten. 

Als  Trichlortoluen  während  mehrerer  Tage  ebenso  mit 
alkoholischer  Kalilösung  auf  100®  erhitzt,  die  Flüssigkeit 
wie  oben  im  Wasserbade  abgedampft  und  der  Rückstand 
mit  Wasser  aufgenommen  wurde,  schied  sich  eine  geringe 
Schicht  der  soeben  beschriebenen  Verbindung  ab.  Sie  rührt 
von  etwas  Biehlortoluen  her,  das  durch  Destillation  nicht 
von  Trichlortoluen  zu  trennen  ist.  Die  abfiltrirte  wässrige 
Flüssigkeit  gab  mit  Salzsäure  einen  weissen  in  Aether  lös- 
lichen Niederschlag.  Dieser  hat  saure  Eigenschaften,  Ge- 
rach wie  Benzoesäure  und  giebt  ein  Kalksalz,  das  unter 


ä^m  JfiktösMö^  id^ütiäcli  Mit'  het^^BAüt^iSä  Kalk  e^i^h'eMi 
(Diese  Krystälte'  untei^öfek^id'öüi  sich  übrigehö  #i6?  L  äti  te- 
ilt an  i^  giEifaüd'en  hat  j^ehf  Von  dem  sstlylsiatnriön  Kalk  wie 
iBü  K6lbef  und  Lautemann  darstellten.)  Ik  Alkohol  ge- 
löst und  mit  Chlorwasserstoff  behandelt  gab  clies^  Säure 
eitiä  flüssige  Ausscheidung  mit  Wasiser,  die  bei  210—212^ 
dedtülirt»  üäd  bei  der  Anal^ifte  die  Zahlen  lieferte : 

Berechnet. 
C   71,58        71,74        72,00 
H     6,74  7,11  6,6« 

also   der  Fornlel  des  Betizo^säureäthers  "G^^o^i   entspre^ 
chend. 

Die  Umwandlung  dtefsf  Trichlortoluens  in  benzoäsaures 
Kali  wird  durch  die  Gleichung  ausgedtücki: 

■e,H5CU  +  4{|}d  =  2{|}d  +  *'g»^ + 3^,}. 

DieJ^^  ReäctiotL  ist  analog  der,  nach  welcher  daä  Chloro- 
form in  ameisensaures  Kali  übergeht,  und  machte  di^  Ideti^ 
titftCt  des  Trichlortokens  tiivt  dem  von  Schischkoff  und 
ßdsing  B,ui  Fttnffack-Chlorphfosphor  vaiä  BetizöyUhkn^ 
eihilieieÄ  Produkte  sehr  wahrscheinlich,  wovon  aber  w^ 
tere  Versuche  des  Verf.  (Compt  rend.  t  LVI,  p.  484)  dM 
Qcfgentheil  zeigten^  Alii  nämlich  Trichlortoluen^  wlÄirend 
nsebrer  Tage  mit  Wäsöer  attf  iiOO®  erhitzt  wurde,  Wäi-  keui6 
B^tizö^äui^ö  ettsiftnden;  während  Schis chk off  tiild  Bo- 
s  ilt  g  aui»  ibr^iä  Chlorür  schon  durch  ErMtzeü  ttä^  WSMei 
auf  150®  diese  Säure  erhielten. 


^^^^^^V  Cahoors:    ChlorobenzoL  ].],fl. 

XIV.  ; 

Ueber  das  Chlorobenzol.  '' 

Von 
Ang,  Cahoars.  ^^^^ 

(Compl.  rend.  L  LVl,  p.  222.)  'li^^^H 

Bei  meinen  Versuchen  über  die  Einwirkung  dee  Fttnf- 
'..ch-Chlorpliosphors  auf  organische  Substanzen  zeigte  sieb, 
i.ass  dabei  alle  Aldehyde  der  Benzogaäuregruppe  ihren 
Sauerstoff  gegen  eine  äquivalente  Menge  Chlor  austaUHcheij 
and  Fhosphoroxychlorur  sieb  bildet: 

PCls  -t-  CmHinOä  =  PClaO,  +    CmHjnCl,. 

Das  Bittermaitdelöl  epecieU  giebt  dabei  den  yoQ  xwj; 
Chlorobenzol  genannten  Körper: 

PCls  -f  CuHeOj  =  PClsO,  +  CmHsCI,. 

Chlorobeuiol. 

Später  fand  ich,  dass  dieses  Chlorobenzol  identisch  mitj 
den  BJchlortoluen  ist,  und  daas  letzteres  durch  Destillatioi^ 
mitrothem  Quecksilberosyd  Bittermandelöl  liefert,  man  aJso 
im  Tolnen  ein  Mittel  hat,  leicht  den  Benzoesäure-Alkohol 
mtd  das  Aldehyd  erhalten  zu  können  (vergl.  III.  Bd.  meines 
T^aJtö  de  Chimie).  Beilstein  bestätigte  einige  Monate 
sjAter  diese  aufTallende  Identität. 

Femer  fand  ich,  dass  unter  dem  gleichzeitigen  Einönss 
der  Wärme  und  des  Sonnenlichtes  durch  Chlor  eine  Reihe 
heberer  Chlorsubetitute  aus  dem  Chlorobenzol  erhalten  wer- 
den können,  nämlich: 

C^HiClj 

C,4H4C1. 

CuHiCls. 

Diese  Verbindungen  sind  identisch  mit  den  von  H. 
DeTille  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Toluen  erhaltenen 
Verbindungen. 

Das  letzte  Glied  dieser  Reibe,  CuHjCle,  kiystallisirt 
•dnr  schön  und  zeigt  alle  Eigenschaften  des  von  Devilla 
beechiiebenen  sechsfach  gechlorten  Toluena.     Diese  verlän- 


1^(^'  Carotin:    Chlor obenidl^ 

gerte  Einwirkung  des  Chlors  auf  CUorobensol,  verglichen 
mit  dem  Verhalten  desselben  gegen  Bichlortoluen  bestätigt 
demnach  ebenfalls  die  Identität  beider  Substanzen.  Dar  t 
gegen  hat  Naquet  ziemlich  starke  Verschiedenheiten  »irir  z 
sehen  beiden  gefunden,  und  auf  solche  scheint  auch  jonät  = 
folgender  Versuch  hinzudeuten. 

Ich  habe  schon  lange  beobachtet,  dass  Chlorobenzol  bdm 
Erhitzen  in  verschlossenen  Gefässen  mit  alkoholischer  Ealt 
lösung  eine  grosse  Menge  Bittermandelöl  giebt,  das  normal 
zwischen  180  und  182^  siedet  und  an  der  Luft  eine  sohGüB 
Krystallisation  von  Benzoesäure   liefert    Als   ich  nun  if 
quet's  Mittheilung  las,  glaubte  ich,  es  haben  vielleicht  Infi 
thümer  bei  meinen  früheren  Versuchen  stattgefunden  unjß 
wiederholte  sie  desshalb,  kam  aber  zu  den  früheren  Resut 
taten.    Ich  erhielt  als  Hauptproduct  der  Einwirkung  obenr 
erwähnter  Substanzen  auf  einander  bei  100®  Bittermandelöl, 
welches    zwischen    180  und  184®   fast  ganz   überdestillirte^' 
dann  stieg  das  Thermometer  rasch  und  die  letzte  Pordon 
destillirte  bei  210 — 220®.     Dieses   letzte  Product,  welches 
höchstens  ^V   des  rohen  öligen  Products  ausmacht,  enthält 
Chlor  und  ist  desshalb  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  dia 
von  Naquet  beschriebene  Substanz. 

Die  zuerst  destillirte  Portion  gab  bei  neuer  Rectificatim 
genau  zwischen  180  und  182®  siedendes  Bittermandelöl,  dtf 
an  der  Luft  in  Benzoesäure  überging,  bei  200®  mit  Ksür 
hydrat  rasch  benzoesaures  Kali,  mit  Ammoniak  Hydrobeni- 
amid  lieferte  und  auch  bei  der  Analyse  die  Zusammen* 
Setzung  des  Bittermandelöls  ergab.  Dieselben  Resultate  er^ 
hielt  ich,  so  oft  ich  Kali  auf  Chlorobenzol  einwirken  liessi 
das  dabei  fast  ausschliesslich  entstehende  Product  ist  Ben- 
zoylhydrür,  ein  Resultat,  das  ganz  verschieden  ist  von  dem 
von  Naquet  erhaltenen  bei  Einwirkung  von  alkoholischer 
Kalilösung  auf  Bichlortoluen.  Es  fragt  sich  nun,  ob  diese 
Verschiedenheiten  von  den  Mengen  der  reagirenden  Sub- 
stanzen hemihren,  oder  ob  das  Chlorobenzol  etwa  einiges 
von  seiner  ursprünglichen  Constitution  beibehalten  hat,  in 
Folge  dessen  es  so  leicht  in  Benzoylhydrür  übergeht,  wenn 
es  mit  nascirendem  SauerstofiP  zusammengebracht  wird. 
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AIb  ich  Chlorobenzol  unter  Wasser  in  einer  offenen 
Flttche  sich  selbst  überliess,  bildete  sich  eine  schöne  Kry- 
itallisation  von  Benzoesäure,  ich  glaubte  desshalb ,  es  finde 
anfEmgs  eine  Zersetzung  des  Wassers  und  Bildung  von 
Bittermandelöl  statt  und  dieses  gehe  dann  durch  directe 
Oxydation  in  Benzoesäure  über.  Um  darüber  klar  zu  wer- 
den erhitzte  ich  Chlorobenzol  mit  Wasser  in  verschlossener 
Eöhre  während  24—36  Stunden  auf  12ö  — 135®.  Das  ent- 
standene Oel,  leichter  als  Wasser  und  stark  nach  Bitter- 
mandelöl riechend  erwies  sich  nach  Reinigung  mit  Kali- 
Idaung  und  Trocknen  über  Chlorcalcium  durch  die  ver- 
schiedensten  Reactionen  als  Bittermandelöl.  Es  hat  dess- 
halb bei  seiner  Entstehung  folgender  Vorgang  stattgefunden : 

C,4H6Cl2  +  2.HO  =  2.HCl  +  Ct4H602. 

Chlorobenzol.  Bittermandelöl. 

Eine  wässrige  Lösung  von  Kali  giebt  dieselben  Resul- 
tate, statt  der  Salzsäure  entsteht  natürlich  Cblorkalium. 
Auch  eine  Lösung  von  Ammoniak  in  Alkohol  von  0,80 
giebt  mit  Chlorobenzol  in  verschlossener  Röhre  Salmiak  und 
im  Alkohol  gelöstes  Bittermandelöl. 

Das  Chlorobenzol  giebt  also  mit  Chlor  eine  Reihe  von 
Snbstitutionsproducten,  die  identisch  mit  den  vonDeville 
aus  Chlor  und  Toluen  erhaltenen  sind,  und  unter  dem  Ein- 
flnss  vieler  sauerstoffhaltiger  Körper  durch  einfache  Doppel- 
lersetzung  Bittermandelöl,  aus  dem  es  entstanden  ist.  Diese 
Besnltate  mit  denen  von  Na quet  zusammengehalten  schei- 
nen daher  zu  zeigen,  dass  wenn  auch  das  Chlorobenzol  imd 
Bichlortoluen  sich  in  gewissen  Punkten  identisch  zeigen,  es 
doch  Reactionen  giebt,  welche  diese  Identität  nicht  absolut 
erscheinen  lassen. 


Li  Bezug  auf  diese  Notiz  hat  A.  Naquet  (Compt  rend. 
t  LVI,  p.  482)  weitere  Mittheilungen  gemacht. 

Das  Bichlortoluen,  dessen  er  sich  zu  'seinen  Versuchen 

bediente,  enthielt  einfach  gechlortes  Toluen  und  gab  ausser 

dem  Chlorür,  ^^aHnClO,   eine  gewisse  Menge  des  Aethyl- 

\  Benzäthyläthers  Cannizzaro's,  welcher  bei  185^  flüchtig 

ist     Da    nun    die    procentische   Zusammensetzung    dieses 


i 
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Äethers  sowie  dfes  Benzoylhydrürs  fast  gleich  ist,  so  war 
es  möglich,  dass  der  genannte  Aether  das  Hydrür  enthalte^ 
und  dasselhe  bei  den  ersten  Versuchen  übersehen  worden 
iist.  Als  der  Verf.  die  Flüssigkeit  mit  Natronbisulfit  be- 
handelte erhielt  er  in  der  That  eine  sehr  geringe  Meng» 
von  Krystallen,  aus  denen  eine  Flüssigkeit  abgeschieden 
werden  konnte,  die  den  Geruch  des  Bittermandelöls  hatte, 
leitter  teichte  sie  aber  nicht  zur  Analyse  hin. 

Es  war  also  wie  bei  Cahours  durch  Einwirkung  von 
alkoholischer  Kalilösung    auf   Bichlortoluen    Bittermandeld)  -. 
und  ein  chlorirtes  Product  entstanden,  nur  in  umgekehrt», 
Menge.    Um  sich  nun  zu  überzeugen,   ob  die  Bildung  döl.. 
ersteren  nicht  von   der  Temperatur  abhängig  ist,    wurde»,. 
200  Grm.  Bichlortoluen  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  ^ 
Kali  in  Alkohol  gemischt^  wobei  Erhitzung  eintrat,  als  die  , 
Temperatur   zu   sinken   schien,    wurde    der  Ballon  in   ein 
Wasserbad  gebracht  und  mit  einem  Lieb  ig' sehen  Kühler  ^i 
so   verbunden,    dass    der    gebildete  Alkohol  zurückfiiessen 
konnte.    Nach  4 — 5  Stunden  wurde   der  Alkohol  verjagter" 
in  Wasser  aufgenommen,  das  obenaufgchwimmende  Oel  d^ 
stiDirt  und  mit  concentrirter  Natronbisulfitlösung  geschüttel^' 
dieses  Mal  waren   aber  keine  Krystalle  in  wahmehmbarej^^; 
Menge  entstanden.   Da  in  den  früheren  Versuchen  auf  ISQfyi 
erhitzt  worden  war,    so  schloss  der  Verf.,    dass  bei  einer  ; 
niedrigeren  Temperatur    das  Bittermandelöl    sich    wenige  J 
leicht  bilde.    Alle  Versuche   also  das  Chlorür  -GaHnCIO  inj 
Bittermandelöl  umzuwandeln,  sei  es  durch  alkoholische  Kajir^ 
lösung   oder   durch  Silberoxyd   gaben   negative   Resultat^  J 
Auch  Beilstein  fand  bei   Einwirkung  von  ajkoholischcffa 
Kalilösung  auf  Bichlortoluen  keine  Spur  Benzoylwässerstoil^ 

Ob  nun  hiemach   eine  Identität  des  Bichlortoluens  mit-; 

t 

dem  Chlorobenzol  angenommen  werden  darf^  lässt  der  Vert ^ 
unentschieden.  Er  hat  wie  Cahours  Bittermandelöl  er- 
halten und  glaubt,  dass  vielleicht  die  Umstände,  unter 
denen  sie  beide  experimentirten  (Concentration  der  Flüssig- . 
keiten,  Temperatur,  Dauer  des  Versuchs)  allein  die  Ursachd^^ 
der  verschiedenen  Resultate  sind. 


II 
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XV. 
lieber  Chlorobenzol  und  Bichlortoluea. 

Von 

Aug.  Cahon». 

(Compt.  rend.  t.  LVI,  p.  703.) 

Dei*  2wedk  dieser  Notiz  ist,  nachzuwdsen,  dass  zwi- 
4en  dem  Chlorobenzol  und  Bichlortoluen  nur  eine  reipe 
hi  einfache  Isomerie  existirt  und  keine  wirkliche  Identität, 
fe  inan  annehmen  könnte,  wenn  man  ihre  Umwandlung 
i  Bittermandelöl  berücksichtigt,  welche  unter  dem  Einfluss 
i)n  rothem  Quecksilberoxyd  eintritt 

Bei  Einwirkung  alkoholischer  Kalilösung  auf  Bichlor- 
\\ji€n  erscheint  das  Bittermandelöl  nur  als  Nebenproduci; 
fiirend  bei  Chlorobenzol  und  Kalilösung  das  Product  von 
iä<|aet  nur  in  sehr  geringer  Menge  auftritt.  Während 
imer  bei  130 — 140®  das  Chlorobenzol  vollständig  durch 
/asserdampf  in  Bittermandelöl  umgewandelt  wird,  liefert 
ü  Bichlortoluen  unter  denselben  Umständen  davon  keine 
pur. 

Diese  leicht  zu  constatirenden  Thatsachen  schliessen 
den  Gedanken  an  identische  Constitution  beider  Substan- 
sn  ans.  Die  wirkliche  Identität  zweier  Substanzen  sollte 
.  der  That  nur  angenommen  werden,  wenn  sie  gleiche 
kysikalische  Eigenschaften  besitzen  und  durch  dieselben 
eagentien  genau  identische  Producte  geben.  Da  aber  iso- 
lere  Körper  unter  dem  Einfluss  energischer  Agentien  fast 
uner  gleiche  Producte  liefern,  so  muss  man  sich  hüten, 
18  einer  einzigen  solchen  Reaction  auf  ihre  Identität  zu 
üdiessen. 

So  geben  z.  B.  das  Methylsalicylat  und  die  Anissäure, 
irei  Körper  von  gleicher  procentischer  Zusammensetzung 
ber  von  verschiedener  Constitution,  wie  äussere  Eigen- 
ihaften  und  die  Fundamentalreactionen  sofort  zeigen,  beide 

kidsoly  wenn  sie  mi^  einer  alkalischen  Base  auf  300^  ei\a\;L\» 
TsrdejL 
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Aehnlich  scheint  es  sich  mit  dem  Chlorobenzol  und 
Bichlortoluen  zu  verhalten,  deren  physikalische  Eigenschat 
ten  sehr  nahe  übereinstimmen. 

Unter  dem  Einflüsse  der  überwiegenden  Verwandt» . 
Schaft  des  Chlors  zu  Quecksilber  wird  das  Oxyd  diesei ) 
Metalls  zersetzt  und  der  freiwerdende  Sauerstoff  bildet,  in-  ; 
dem  er  an  Stelle  des  Chlors  tritt ,  aus  dem  Chlorobenzol  l 
und  Bichlortoluen  Bittermandelöl ,  wesshalb  man  auf  Ideih 
tität  beider  Chlorüre  schliessen  könnte.  Lässt  man  shei 
beständigere  Reagentien  wie  Kali  oder  Wasserdampf  ein-j 
wirken,  so  wandelt  sich  nur  das  Chlorobenzol,  dessen  CUmu 
in  einem  Zustande  grösserer  Beweglichkeit  zu  sein  schein^ 
vollständig  in  Bittermandelöl  um,  aus  dem  es  entstanden  isL 

Bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Bichlortoluen  entstelltj 
nach  Naquet  ein  Substitutionsproduct  CitHsClg.  Ich  habt^ 
beobachtet,  dass  sich  das  Chlorobenzol  ganz  ebenso  verhält 
und  ein  Product  von  gleicher  Zusammensetzung  liefert 

Nur  scheinen  sich  diese  Producte  einander  mehr  m. 
nähern  als  das  Chlorobenzol  imd  Bichlortoluen,  denn  N»<!fe 
quet's  Verbindung  giebt  mit  alkoholischer  Kalilösiing  ban£ 
zoesaures  Salz,  und  dasselbe  erhielt  ich  mit  dem  Produfljl^ 
aus  Chlorobenzol,  wonach  sie  identisch  zu  sein  scheineak 
Während  aber  dieses  letztere  auch  bei  Einwirkung  y(sL 
Wärme  und  Wasser,  durch  Erhitzen  in  zugeschmolzeneii 
Röhren  auf  140®,  Benzoesäure  liefert,  giebt  das  BichloiK 
toluenderivat  nach  Naquet  unter  denselben  ümständw 
keine  Spur  dieser  Säure.  Es  ist  wahrscheinlich  und  ick 
beabsichtige  diess  nachzuweisen,  dass  die  höheren  Chlo^ 
Substitute  des  Chlorobenzols  und  Bichlortoluens  sich  mdM 
und  mehr  nähern,  ja  endlich  identisch  werden,  wie  es  ss.  a 
mit  dem  zweifach  gechlorten  Essigsäuremethyläther  xxn 
Ameisenäther  der  Fall  ist.  Beide  Substanzen  sind  isomer 
haben  aber  sehr  verschiedene  chemische  Eigenschaften  xam 
geben  nach  Cloez  als  Endproduct  der  Einwirkung  diai 
Chlors  dasselbe  Product 

Das  Chlorobenzol  und  Bichlortoluen  müssen  daher  trotil 
ihrer  ausserordentlichen  Aehnlichkeit  in  den  physikalischen 
Eigenschaften  und  der  Fähigkeit  mit  gewissen  Reagentiei 
übereinstimmende  Producte   zu  liefern,    doch  für  jetzt 
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■wei  isomere  Körper  betrachtet  werden,  da  zu  grosse  Ver- 
■chiedenheiten  in  anderen  Beactionen  vorhanden  sind.  Denn 
wenn  auch  das  Bichlortoluen  in  gewissen  Fällen  eine  Nei- 
gung zeigt,  Verbindungen  aus  der  Benzoesäuregruppe  zu 
bilden,  so  zeigt  es  doch  in  anderer  Beziehung  eine  Bestän- 
digkeit, welche  man  bei  dem  Chlorobenzol  nie  beobachtet. 
Es  ist  diess  kein  isolirter  Fall.  So  giebt  z.  B.  das  Tri- 
bromhydrin,  CeHsBra,  welches  Berthelot  durch  Einwirkung 
•von  Bromphosphor  auf  Glycerin  erhielt  unter  dem  Einfluss 
Ton  Ealihydrat  oder  Silberoxyd  mit  der  grössten  Leichtig- 
keit wieder  Glycerin,  und  ebenso  verhält  sich  das  Tribrom- 
■Hyl,  welches  Würtz  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Jodallyl 
erhielt,  dagegen  liefert  das  mit  beiden  Bromverbindungen 
komere  bromirte  Propylenbromür,  erhalten  durch  successive 
Einwirkung  von  Brom,  Kali  und  abermals  Brom  auf  Pro- 
pylen  keine  Spur  Glycerin. 

Nun  stammt  aber  das  Tribromhydrin  direct  vom  Gly- 
cerin ab  und  ebenso  das  Tribromallyl ,  nur  in  weiterer  Li- 
nie, daher  ihre  Neigung  durch  chemische  Kräfte  in  die 
Xuttersubstanz  tiberzugehen,  während  die  Erzeugung  des 
bromirten  Propylenbromürs  weder  in  einer  nahen,  noch  in 
einer  fernen  Beziehung  zum  Glycerin  steht. 

Wenn  zwei  Körper,   welche  gleiche  procentische  Zu- 
•tmmensetzung,  gleiches  Aequivalent,  gleiche  mechanische 
I  Gruppirung   und    offenbar   identische   physikalische   Egen- 
fiduiiien  besitzen,    auf  zwei   bestimmt  verschiedene  Arten 
,  entstanden   sind,    so  scheinen  sie  in  allen  Umwandlungen 
lud  wenn  keine  Dislocation  des  Moleküls  eintritt,  etwas  zu 
behalten,  welches  an  ihren  Ursprung  erinnert,  und  welches 
man  in  ihren  Derivaten  wiederfindet.     So   zeigen  die  Ver- 
Imdungen,    welche  unter   dem  Einfluss  von  Naturkräften 
entstanden   sind,    sehr   wesentliche  Verschiedenheiten    von 
iben  Isomeren,    welche  unter  dem  Einfluss  höherer  Tem- 
perataren und  energischer  Reagentien   gebildet  wurden*). 


*)  Wenn  wir  2  Reihen  Ton  Alkoholen  annehmen,  die  einen  durch 
QihrnDg  entstanden,  wie  der  gewöhnliche  Alkohol  und  seine  höheren 
■Bomologen,  die  anderen  durch  trockne  Destillation  gewisser  orga- 
^Secher  Stoffe,  wie  der  Holzgeist  und  der  Caprylalkohol  von  Bou.is^ 
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ScbUesaBch  43ei  noch  bemeckt,  dam  .das  OhlonmmvMl, 
erludten  aus  Phospborchlopid  imd  Conmiol,  in  letacteseB  naidk 
Art  des  Ohlorobenzols  zurückgeführt  werden  kmax  dwdi^ 
alkoholische  E^Iilösung  oder  durch  Waaserdampf 
schlofisenen  Grefässen  bei  140 — ^150^. 

Dieses  Mittel  von  einer  cblorirten  Substanz  in  die  ent* " 
sprechende  sauerstoffhaltige  überzugehen,  könnte,  weoi  Z 
es  allgemein  anwendbar  ist,  imter  gewissen  umstanden  sdr  * 
interessante  Reactionen  liefern. 


XVI 

Notizen. 

I)  Neues  Doppelsalz  der  unterschwefligeja  Säure. 

Wenn  nach  A.  Peltzer  (Ann.  der  Ghem.  u.  Fhans. 
CXXVI,  351)  das  durch  Vermischen  von  unterschweflig- 
saurem  Natron  und  Kupfervitriol  entstehende  Doppelsalz  in 
Ammoniak  gelöst  wird,  so  scheiden  sich  bald  schone 
dunkelblaue  glänzende  Nadeln  des  neuen  Doppelsalzes  aas. 
Man  erhält  dasselbe  auch  als  violettblaues  Pulver,  wenn 
eine  mit  Ammoniak  übersättigte  Kupfervitriollösung  und 
eine  mit  unterschwefligsaurem  Natron  übersättigte  Kupfe^* 
vitrioUösung  zu  gleichen  Raumtheilen  zusammengegossen 
werden. 


so  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  man  durch  vergleichendes  Stndhmi 
zweier  isomerer  Producte  beider  Roiben  sehr  nahe  verwandte  al|er 
nicht  identische  Derivate  wird  erhalten  können.  So  wäre  es  z.  B. 
sehr  interessant  zu  untersuchen,  ob  der  durch  Gährung  zuckerhalü- 
ger  Flüssigkeiten  erhaltene  Alkohol  vollkommen  identisch  mit  dem 
Alkohol  ist,  der  durch  Vereinigung  von  Wasserdampf  mit  Zweifacb- 
Kohlenwasserstoif  entsteht,  wie  man  ihn  durch  Zer^torun^  organischer 
Substanzen  bei  hoher  Temperatur  erhUlt. 


Dwb  >ttfodkne  Salz  riecht  beim  Reiben  nach  Ammoniak, 
erliert  hA  100®  irar  0,306  p.C,  giebt  weiter  erhitzt  ein 
"eisses 'Sublimat  (mit  den  Eigenschaften  des  Sulfitammons) 
nd  hinterlässt  Schwefelkupfer,  Natronsulfat  und  etwas 
aterschw^fligsaures  (?)  Natron.  In  Wasser  löst  sich  das 
alz  nicht,  sondern  zersetzt  sich  damit:  im  ^Kochen  ent- 
eicht Ammoniak,  es  fiült  zuerst  ein  weisses  Pulver,  dann 
ciiwefelkupfer  und  die  Flüssigkeit  entfärbt  sich  fast  völlig, 
iftlte  Salzsäure  löst  allmählich  das  Salz  und  scheidet  dafür 
n  anderes  weisses  aus,  dabei  färbt  sich  die  Lösung  erst 
rün,  hierauf  braun  (Schwefelkupfer).  Das  weisse  Salz  ver- 

llt  sich  wie  Rammelsberg*s  Doppelsalz  Na3-Gu^4H2. 

Essigsäure  löst  das  Salz,  ohne  dass  (im  Dunkeln) 
(hweflige  Säure  entweicht,  mit  gelblichgrüner  Farbe  und 
IS  dieser  Lösung  wird  durch  Weingeist  anfangs  ein  weisses, 
um  ein  canariengelbes  ammoniakfreies  Salz  geMt,  welches 
Dr  Kupferoxydul,  keinEupferoxyd  enthält,  sich  in  Ammoniak 
it  blauer  Farbe  löst  und  dann  mit  Schwefelammon  keine 
tBung  erieidet,  denn  der  im  Beginn  entstehende  rothbraune 
iederschlag  löst  sich  im  Schwefelammon  mit  braungelber 
tirbe  wieder  auf.  Auch  die  mit  Ammoniak  übersättigte 
llBimg  des  ursprünglichen  Salzes  zeigt  gegen  Schwefel- 
tamon  dasselbe  Verhalten.  Die  vom  canariengelben  Salz 
Bttennte  weingeistige  Flüssigkeit  enthält  keine  unter- 
iiweflige  Säure  mehr,  sondern  Schwefelsäure,  Natron, 
npferoxyd,  Ammoniak. 

Mit  Kalilauge  erhitzt  scheidet  das  Salz  Kupferoxjdul 
id  Kupferoxyd  ab  und  Ammoniak  entweicht. 

Die  Analyse,  in  welcher  die  unterschweflige  Säure  durch 
^tydation  mit  chlorsaurem  Kali  bestimmt  wurde  und  eine 
^emiung  des  Kupferoxyduls  vom  Oxyd  nicht  gelingen 
idlte,  lieferte  Zahlen,  welche  unter  der  Voraussetzung, 
MB  das  Oxydul  und  Oxyd  zu  gleichen  Aequivalenten  an- 

NKnd  sind,  mit  der  Formel  2 .  Na-^  +  4vi4  +  Cvl^  +  2 .  NH« 

rlich  gut  übereinstimmen. 
Die  procentige  Zusammensetzung  ist: 


:i.2g  Kotisen. 


• 

Berechnet. 

* 

M^% 

47.28' 

47,13 

48,08* 

48,08 

I}a 

16,07 

15,31 

15,54 

4a 

17,63 

17,61 

17,89 

Öu 

9,80 

9,78 

9,95 

NHa 

9,2:^ 

9,12 

8,53 

98,94  99,05  100,00 

Der  Verlust   in   beiden   Analysen   als   unterschweflige 
Säure  angenommen  (da  in  beiden  etwas  Schwefel  unoxydirt  ^ 

blieb)  und  zu  der  für  -S^  erhaltenen  Zahl  hinzuaddirt  giebt 
die  nebenstehenden  Zahlen  47,28*  und  48,08*. 


2)  Ceber  Hofmann's  Reaction  anf  Phosphor. 

Die  von  L.Hof  mann  angefiihrte  Reaction  (s.Ann.d. 
Chem.  u.  Pharm.  CXXV,  121),    vermöge  deren  sich  sehr 
kleine  Mengen  Phosphor  (als  solcher)  daran  erkennen  lassen 
sollen,  dass  die  denselben  enthaltende  Flüssigkeit  mit  Schwe-  a 
felammonium  eingedampft  und  der  Rückstand  mit  Eiseih 
chlorid   befeuchtet   eine   vorübergehende   violette   Färbung  - 
annimmt,  haben  Dr.  Hupp  er  t  (Ann.  d.  Chem.  CXXVI,  2511)  - 
und  J.  Specht  (ibid.  p.  373)  genau  geprüft  und  zwar  die 
fragliche  Färbung  bestätigt  gefunden,  aber  auch  dann,  wenn 
keine  Spur  von  Phosphor  in  der  untersuchten  Flüssigkdt 
vorhanden  war. 

[Die  beiden  Experimentatoren  enthalten  sich,  jeder 
Aeusserung  über  die  Ursache  der  violetten  Färbung.  Ifir  ^ 
scheint  sie  sehr  nahe  zu  liegen.  Es  wird  wohl  das  ans 
dem  Schwefelammon  entstandene  unterschwefligsaure  Am- 
moniak sein,  welches  wie  bekannt  die  Eisenoxydsalze  vor- 
übergehend violett  färbt.    W.] 
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XVIL 

Die  Verbrennungsproducte  der  SchiesswoUe 

und  des  Schiesspulvers. 

Von 

Ludwig  y.  Karolyi. 

(Im  Ausznge  ans  d.  Sitznngsber.  d.  Kais.  Acad.  d.  Wissensch.  su 

Wien.    Jan.  u.  Febr.  1863.) 

Die  nach  der  Methode  des  Herrn  General -Majors 
Preiherm  von  Lenk  in  Hirtenberg  bei  Wiener -Neustadt 
CEibrieirte  SchiesswoUe  ist  seit  mehreren  Jahren  in  der  E.  E. 
Gienietruppe  als  Sprengpräparat  eingefiifhrt,  und  obwohl 
ihrer  Anwendung  zu  Geschützladungen  noch  Schwierig- 
kdten  entgegentreten,  wird  sie  auch  von  der  E.  E.  Artillerie 
EU  F&llung  der  Hohlprojectile  gebraucht. 

Namentlich  die  erstere  Verwendungsart  veranlasste  das 
K.  E.  Genie-Comitö,  dem  der  Verf.  zugetheilt  ist,  Unter- 
nichungen  über  die  Verbrennungsproducte  der  SchiesswoUe 
msteUen  zu  lassen.  Im  Laufe  der  Untersuchungen  schien 
B8  gerathen,  das  dabei  befolgte  Verfahren  auch  auf  das 
Bohiesspnlver  anzuwenden. 

I    Analyse  der  Verbrennungsproducte  der  SchiesswoUe. 

Das  rasche  Abbrennen  der  SchiesswoUe  und  die  damit 
rerbundene  brisante  Wirkung  verhinderte  mich  zur  Erzeu- 
gung ihrer  Verbrennungsproducte  Prof.  Bunsen*s  vor- 
treffliche Methode*),  zum  Verbrennen  des  Schiesspulvers 
behufs  der  Analyse  der  Verbrennungsproducte,  zu  benutzen, 
[eh  musste  vielmehr  daran  denken,  die  Verbrennung  im 
luftleeren  Räume  vorzunehmen  und  habe  zu  diesem  Ende 
3in  Eudiometer  von  nahezu  1  Meter  Länge  verwendet, 
«reiches  zum  Unterschiede  von  den  gewöhnlichen  Eudio- 
netem  am  obem  Ende  statt  mit  zwei  Platindrähten  ver- 
gehen zu  sein,  von  einem  ganzen,  sehr  dünnen  Platindraht 


*)  P 0  gg.  Anr.  d.Phys.  u.Chera.CII,  3:^5.  Dies.  Jourc.LX'X.^,aav 
Jouro.  f.  pnkt  Chemie.   XC  3-  ^ 


durchzogen  war.  An  diesem  Draht  wurden  ungefähr  15  bis 
20  Milligrm.  Schiesswolle . befestigt,  das  Rohr  mit  Queck- 
silber gefüllt,  4^e  Luft  pfiöglichst  gi;t  d^rai^  ^tfemt  ifyjl 
dfurcii  Aufstellen  in  der  Quecksilberwanne  ein  leerer  Rauiöi 
erzeugt.  Mit  Hülfe  einer  galvanischen  Batterie  konnte  der 
Draht  zum  Glühen,  somit  die  Schiesswolle  zur  Explosion 
gebracht  werden,  worauf  alle  eudiometrischen  Operationen 
in  dem  Rohre  ausgeführt  wurden,  nachdem  ein  Vorversudb 

«?«^b?Ä  h^tf '  ^««  ^^  ^^  ^^«^  W^^.  er^peugte  Gas  «fif 
Stickstoff,  Stickoxydgas,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Gruben- 

£:as  und  Wasserdampf  bestand. 

Vol.  bei  ¥ 
Vol.        Druck.    Temp.  u.  1  M. 

Anfengsvolumen  374,53  0,1186  12<>  42,3t'* 

Dn  Dampfapparat  415,83  0,1768  95       54,5^  ^ 

lÜ^b  Ab^orptio^  des  NO2  361,80  0,1078  11,2    37,4?' 

der  CO2  328,06  0,0850  10,5     26,8^  .j 

„      Zusatz  von  Luft  481,25  0,2372  12,3  109,26 

„     Sauerstoff  497,56  0,2510  12,5  119,41 

„      der  Explosion  466,21  0,2212  11,2     99,07  * 

„      Absorption  der  CO2  430,57  0,1855  10,4    76^97 

„      Zupatz  von  H  477,25  0,2301  11,7  105,29  i 

„      d^  Explosion  443,38  0,1983  12,6    84^08»:  ^ 

Au^  den  Absorptionen  ergiebt  sich  der  Gehalt  an  Stkda 
o^ydgas  und  Kohlensäure,  aus  der  Volumsvermehcuiig  iri 
Dampfapparat  der  Gehalt  an  Wasser;  aus  dem  VolmBiBii 
76,97,  welches  nach  Entfernung  der  aus  den  brennbarei 
Gasen  entstandenen  Kohlensäure  zurückbleibt,  erhält  maa 
ni^ch  Abzug  des  unverbrannten  Sauerstoffs  und  des  mit  dei 
atmoi^phärischen  Luft  zugesetzten  Stickstoffa,  die  Mengt 
des  Stickstoffs,  während  die  brennbaren  Gase  nach  dtl 
Formeln  in  Bunsen's  gasometrischen  Methoden  berechne 
werden. 

Auf  100  enthält  daher  das  Schiesswollgas : 

dem  Volumen  dem  Gewichte                    * 

nach :  nach :                             ; 

Kohlenoxyd        28,55  28,92 

Kohlensäure       19,11  30,43 

Grubengas          11,17  6,47 

Stickoxydgas        8,83  9,59 

Stickstoff              8,56  8,71 

Kohle                    1,85  1,60 

Wasser  21,93 14,28 

100,00  100,00 
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tyie  änr  Analjse  verwendete  Schiesswolle  hatte  die 
durohsehnittlidie  Zasammensetzung  Cj^HnNsOsg ,  worauft 
flicb  ncush  Abzug  der  Resultate  der  Oasanalyse  der  ausge^ 
sekiedene  und  hier  hinzugerechnete  Kohlenstoff  ergiebt 

Diese  einfache  und  scheinbar  tadellose  Methode  hat 
mir  wiederholt  gezeigt,  dass  bei  Anwendung  eines  etwas 
gröBseren  Quantums  Schiesswolle  unter  sonst  gleichen  Unir 
»landen,  wenn  also  verhältnissmässig  ein  grösserer  Druck 
der  Verbrennung  entgegengesetzt  wird,  das  Mengenverhält* 
nies  der  Verbrennungsproducte  sich  ändert,  und  zwar  ver- 
mindert sich  das  Quantum  Stickoxjdgas  in  dem  Maasse  als 
sieh  der  Druck  vermehrt.  Es  scheint  somit  die  Desoxy« 
dation  der  Stickstc^verbindung  während  der  Verbrennung 
um  so  vollständiger  vor  sich  zu  geben,  je  grösser  die  Ar- 
beit ist,  welche  die  Schiesswolle  während  ihrer  Verbrennung 
au  verrichten  hat 

Dieser  Umstand  führte  mich  auf  den  Gedanken,  der 
SchiesswoUe  während  der  Verbrennung  einen  bestimm* 
ten  und  zwar  so  geregelten  Widerstand  entgegenzusetzen, 
dass  er  gerade  in  dem  Momente  weicht,  wo  die  ihn  be- 
seitigende Schiesswolle  vollständig  abgebrannt  ist,  ich  ver- 
suchte desshalb  in  einer  luftleer  gepumpten  60  pfundigen 
Bombe  ein  mit  SchiesswoUe  gefülltes  Qefass,  welches  den 
nöthigep  Widerstand  bietet, 
mittelst  galvanischer  Zündung 
zum  Sprengen  zu  bringen. 

In  dasBohrloch  der  Bombe 
lässt  sich  ein  starker  eiserner 
Kopf  a  einschrauben,  welcher 
mit  Hülfe  guter  Belederung  e 
das  luftdichte  Verschliessen 
der  Bombe  gestattet.  Dieser 
Schraubenkopf  ist  bei  6  mit 
einem  kurzen,  durch  einen 
Hahn  verschliessbaren  Rohre 
versehen,  durch  welchen  das 
erzeugte  Vacuum  während 
der  ferneren  Operation  er- 
halten wird.     Bei  d'  geht  ein  Kupferdraht  mittelst  Gutta- 
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percha  isolirt  durcli  den  Kopf;  bei  d  befindet  sich  ein 
kleiner  Haken;  an  diesem,  wie  an  dem  isolirten  Kupf(Qr> 
draht  werden  die  mit  Schiesswolle  geladenen  und  zum  Ze^ 
sprengen  bestimmten  Gewisse  mittelst  isolirten  Drähten  an- 
gehängt, welche  die  Entzündung  der  Ladung  gestatten. 
Bei  dem  Versuche  wird  die  Bombe  luftleer  gepumpt,  da 
Hahn  verschlossen  und  durch  den  Strom  einer  kleineif 
Smee*Bchen  Batterie  von  sechs  Elementen,  der  in  den 
SchiesswoUgefass  eingesetzte  Platindraht  zum  Glühen  ge- 
bracht und  derart  das  Gef&ss  gesprengt  Es  ist  leicht  ei&; 
zusehen,  dass  man  es  auf  diese  Art  sowohl  in  der  Macbt 
hat  die  Schiesswolle  unter  verschiedenen  Widerständen  sq^ 
verbrennen,  als  auch  die  entstehenden  Schiesswollgase  frrf 
von  atmosphärischer  Luft  zu  erhalten.  r 

Die  Widerstandsfähigkeit  der  Sprenggefässe  muss  ridip» 
tig  getroffen  sein  und  ihr  Kauminhalt  muss  derart  gewäljl 
werden,   dass  das  nach   der  Explosion  entstandene  GtnA  ul 
der  Bombe   i  Atmosphäre  Ueberdruck  besitzt,  um  behul|j 
der   weiteren  Untersuchung    in    die    Messgefässe    überftüt] 
werden  zu  können.  ' 

Die  Explosionsgefasse  waren  gusseiseme,  an  dem  einen 
Ende  verschlossene  Hohlcylinder,  welche  an  ihrem  anderen^ 
Ende  durch  einen  Kopf  luftdicht  verschlossen  werden  komi- '. 
ten,  in  welchen  die  Vorrichtung  zur  galvanischen  Zündung 
angebracht  war.   Zu  diesem  Zwecke  ist  der  Kopf  mit  einer 
Aushöhlung  versehen,   in   welcher  ein  dünner  Platindrahii 
einerseits  an  dem  direct,   anderseits   an  dem  isolirt  durck 
den  Kopf  gehenden  Kupferdraht  befestigt  wird.   Die  Kupfe»»" 
drahte  sind  ausserhalb   des  Deckels   zu  Oesen  umgebo| 


welche  zur  Befestigung  des  Cylinders  an  dem  oberen  Theilf 
des  Bombenverschlusses  beziehungsweise  zur  galvanischen 
Stromleitung  dienen.  ^ 

Das  Gewicht  der  Schiesswolle,  deren  Verbrennungs| 
die  luftleere  Bombe  von  5216  CG.  Inhalt,  wie  oben  angtfifj 
deutet,  mit  einer  hinreichenden  Spannung  erfüllen  soll( 
habe  ich  empirisch  bestimmt  und  zu  10  Grm.  geftmdenj^L 
Da  10  Grm.  Wolle,  etwas  comprimirt,  einen  Kaum  von  10^^ 
Cwtim.  Länge  und  2  Centim.  Durchmesser  einnehmen , 
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waren  hiermit  die  inneren  Abmessungen  der  Cylinder  be- 
stimmt. Die  Wanddicke  der  Cylinder  ergab  sich  ebenfalls 
durch  empirische  Versuche,  aus  welchen  folgte,  das  gerade 
bei  8  MilUm.  Wanddicke  die  Cylinder  ohne  Feuererscheinung 
sersprangen,.  also  der  gemachten  Bedingung  gemäss  auch 
die  Schiesswolle  in  dem  Momente  abgebrannt  war,  wo  der 
Cylinder  zersprang.  Eines  eigenthümlichen  Umstandes  muss 
idi  bei  dieser  Gelegenheit  erwähnen,  der  mir  bei  Bestim- 
mung der  Wanddicke  der  Cylinder  auffiel  imd  der  zur 
Charakteristik  der  Schiesswolle  beitragen  dürfte.  Ich  habe 
nlmlich  zur  genannten  Untersuchung  der  Reihe  nach  Cy- 
linder von  4,  6  und  8  Mm.  Wanddicke  mit  Schiesswolle 
gef&Ilt  und  in  einer  Grube  gesprengt.  Obgleich  die  Cylin- 
der von  4  und  6  Mm.  verhältnissmässig  eine  grössere  Schiess- 
▼oUadung  enthielten,  waren  deren  Spengstücke  doch  be- 
deutend grösser  als  jene  der  Cylinder  von  8  Mm.  Wand- 
ittrke.  Erstere  wurden  oft  nur  der  Länge  nach  gespalten, 
3ir  Deckel  und  Boden  blieb  unversehrt,  während  die  Spreng- 
■  ittcke  der  Cylinder  von  8  Mm.  Wanddicke  kaum  grösser 
'  muren  als  Haselnüsse. 

Statt  der  eben  beschriebenen  Sprenggefässe  konnte 
man  eben  so  gut  und  vielleicht  entsprechender  den  chemi- 
Khen  Laboratorien  solche  aus  Glas  herstellen. 

Man  nimmt  sehr  starkwandige  Glasröhren  und  kittet 
in  beiden  Enden  luftdicht  Korke  ein,  nachdem  man  einen 
derselben  mit  der  galvanischen  Zuleitung  und  dem  Platin- 
Irihtchen  versehen  hat.  Die  Länge  der  Gefässe  und  deren 
Wanddicke  kann  sodann  der  Gasmenge  und  dem  gewünsch- 
ka  Widerstand  entsprechend  geregelt  werden. 

Die  qualitative  Analyse  der  unter  den  oben  beschrie- 
benen Umständen  erhaltenen  Verbrennungsproducte  der 
Uliesswolle  ergab:  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Stickstoff, 
V^asserstoff,  Grubengas  und  eine  Spur  einer  schwefelhalti- 
gen Oasart,  wahrscheinlich  eine  Schwefelkohlenstoffverbin- 
dang,  welche  ihrer  geringen  Menge  wegen  der  Analyse  ent- 
zog tind  nur  durch  den  Geruch  wahrgenommen  werden 
koimte.  Diese  rührt  vermuthlich  von  der  der  Schiesswolle 
«ahafienden  Spur  von  BchweteU&nre  her,  welche  eul^^dj^x 
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als  Bolchce  dem  Auswaschen  entging  oder  durck  das  naclir 
malige  Auslaugen  in  Potascbe  als  schwefelsaures  Salz  zu,* 
rtLckblieb. 

Die  quantitative  Analyse  des  SchiesswoUgases  ergab: 


dem  Volume Q 

dem  Gewichte 

nach: 

nach : 

Kohlcnoxyd        28,95 

29,97 

Kohlensäure       20,82 

33,86 

Grubengas            7,24 

4,28 

Wasserstoff          3,16 

0,24 

Stickstoff            12,67 

13,16 

Kohlenstoff           1,82 

1,62 

Wasserdampf     25,34 

16,87 

100,00     ■ 

100,00 

Wie  erwähnt,  wurden  die  Sprenggefässe  mit  10  Qm^ 
Schiesswolle  gefüllt,  welche  ein  Gasquantum  von  5740  O.C.  J 
bei  0®  und    1  M.  Druck    lieferten.    Der  Inhalt    der  Boml)9  ^ 
ist  nämlich  bei   16«  und   0,7382  M.  Druck  5292  C.C.,  'dÜö  : 
bis  zu  diesem  Druck  ausströmende  Gasmenge  betrug  293^ _^ 
C.C.,  folglich  gaben  10  Grm.  Schiesswolle  8231  C.C.  bei  l^i 
und  0,7382  M.  Druck.    Berechnet  man  aus   den  Resultaterf  : 
der  Analyse  das  Gasquantum,  so  ergiebt  sich,  dass  10  Grm. 
Schiesswolle  5764,2  C.C.  Verbrennungsgase  liefern,  waa  mit 
der  wirklichen  Messung  genügend  übereinstimmt. 

Vergleicht  man  die  Resultate  der  eben  angeführten. 
Analyse  mit  jenen  der  obigen  in  der  Torricelli'schea 
Leere  vorgenommenen,  so  ergiebt  sich: 

1)  Dass  die  Verbrennungsgase  in  beiden  Fällen  breiuir 
bar  sind. 

2)  Dass  die  im  luftleeren  Raum  erzeugten  Gase  eioif]^ 
bedeutende  Menge  Stickoxydgas  enthalten,  während  beim 
Verbrennen  der  Schiesswolle  unter  dem  richtigen  Wideh 
stand  die  Stickstoffverbindung  zu  Gunsten  der  im  Grubeffl^ 
gas  vorkommenden  Kohle  und  des  Wasserstoffes  desoxydiA 
wird,  und  hierdurch  eine  Vermehrung  des  KohlenoxydefL 
der  Kohlensäure,  des  JVassers  und  eine  Abscheidung  freieft 
Wasserstoffs  veranlasst.  —  Hieraus  folgt,  dass  die  roth^iL 
sogenannten  SchiesswoUdämpfe  niemals  auftreten  köimeOtf 
we]^l  d;e  ganze  Schiesswolle  in  dem  Augenblick  ab^ebwwl^ 
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ist,  wo  sie  den  ihr  gesetzten  Widerstand  zu  beseitigen  be- 
ginnt. 

Beide  Thatsachen  haben  bei  der  Verwendung  der 
Schiesswolle  zu  Sprengwirkungen  eine  praktische  Bedeu- 
tung. 

n.     Analyst  dei^  ye^branniingsprodnote  des   Sohiasij^ulvars. 

Da  die  Verbrennung  der  Schiesswolle  unter  Umständen, 
wie  sie  bei  Minen  vorkommen,  von  so  verschiedenem  Ein- 
fluss  auf  die  Verbrennungsproducte  derselben  ist,  war  zu 
untersuchen,  wie  sich  das  Schiesspulver  unter  solchen  Um- 
ständen benimmt  Leider  konnte  ich,  da  meine  Unter- 
suchungen militärischen  Zwecken  gewidmet  waren,  nur  das 
österreichische  Gewehr-  und  Geschtitzpulver  analysiren  und 
somit  kann  man  nur  einen  oberflächlichen  Vergleich  tcAt 
d^h  Besultaten  vonBunsen  anstellen,  welche  sich  auf  frei 
abbrennendes  Jagdpulver  beziehen. 

Das  Verbrennen  des  Schiesspulvers  geschah  in  der 
luftleer  gepumpten  Bombe,  wie  das  Verbrennen  der 
Schiesswolle,  mit  dem  Unterschiede,  dass  wegen  der  gerin- 
geren Wirkung  des  Pulvers  und  um  ein  gleich  grosseJs 
Quantum  Gas  zu  erhalten,  der  Ladungsraum  der  Spreng- 
gefasse  grösser,  hingegen  die  Wanddicke  derselben  kleiner 
sein  musste  als  bei  den  Sprenggefässen  der  Schiesswolle. 
Die  Aushöhlung  des  Deckels  wurde  mit  Mehlpulver  an- 
gefüllt. 

Die  Zusammensetzung  der   zur  Untersuchung  verwen 
deten  zwei  Pulversorten  war: 

Geschützpulver. 

Salpetersaures  Kali  73,78 
Schwefel  12,80 

Kohlenstoff  10,88) 

Wasserstoff  0,38  \tt^m^ 

Sauerstoff  \Si('^ 

Asche  0,31  j 

100,00 
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Gewehrpulver. 

Salpctersaures  Kali  77,15 

Schwefel  8,63 

Kohlenstoff  11,78 
Wasserstoff 


1,78^ 


Sauerstoff  1,79  f^^^^' 

Asche  0,28  J 

100,00 

Während  das  von  Bunsen  und  Schischkoff  unter- 
suchte Jagdpulyer  zusammengesetzt  war  aus: 

Salpctersaurem  Kali  78,99 
Schwefel  9,84 

Kohlenstoff  7,69 '^ 

Wasserstoff  0,41  It^-^li^ 

Sauerstoff  3,07  >^<>'^*®- 

Asche  0,00  j 

100,00 

Zur  qualitativen  Analyse  der  Verbrennungsproducte 
wurden  zwei  Cylinder  mit  den  zwei  Pulvergattungen  ge- 
füllt, luftdicht  verschlossen  und  nach  einander  in  der  hift» 
leeren  Bombe  zur  Explosion  gebracht. 

Für  beide  Pulvergattungen  ergab  sich  an  festem  Rück- 
stand :  1)  schwefelsaures  Kali,  2)  kohlensaures  Kali,  3)  unter- 
schwefiigsaures  Kali,  4)  anderthalb-kohlensaures  Ammoniak, 
5)  Schwefel,  6)  Kohle,  7)  Schwefelkalium;  Letzteres  zeigte 
sich  in  dem  Gewehrpulver  nur  in  äusserst  geringen  Spuren. 

Die  gasförmigen  Verbrennungsproducte  bestanden  aus: 
1)  Stickstoff,  2)  Kohlensäure,  3)  Kohlenoxyd,  4)  Wasserstoff 
ö)  Schwefelwasserstoff,  6)  Grubengas  und  einer  sehr  gerin- 
gen Menge  einer  Schwefelkohlenstoflfverbindung ,  welche 
durch  den  Geruch  deutlich  als  die  bei  den  SchiesswoUgasen 
bereits  erwähnte  Verbindung  zu  erkennen  war.  Der  ganze 
Gascomplex  ist  farblos  und  mit  keinerlei  Rauch  oder  Dampf 
erfüllt 

a)  Geschützpulver. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Verbrennungspro- 
ducte wurden  36,8366  Grm.  verwendet 

Das  in  3  Absorptionsröhren  eingeleitete  Gas  betrug 
75,3  C.C.,  das  aus  der  Bombe  bis  zum  äusseren  Luftdruck 
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ausströmende  Gas  betrug  5480,7  C.C.  bei  16<>  C.  und  0,749 
M.  Druck,  die  Bombe  fasst  unter  diesen  Umständen 
5216  C.C.,  daher  lieferte  obiges  Pulverquantum  7621,9  C.C. 
Gas  bei  0®  und  1  M.  Druck. 

Die  Zusammensetzung  des  Gasgemenges  war: 

42,74  Vol.  Kohlensäure, 
0,86    „     Schwefelwasserstoff, 

10,19    „     Kohlenoxyd, 
2,70    „     Grubengas, 
5,93    „     Wasserstoff, 

37,58^   „     Stickstoff. 

100,0 

Zur  Bestimmung  der  festen  Rückstände  wurden  die- 
selben, nach  Entfernung  des  Pulvergases,  in  der  Bombe 
mit  heissem  Wasser  aufgenommen  und  durch  den  am  Boden 
derselben  befindlichen  Hahn  abgelassen  und  rasch  filtrirt. 
Die  Resultate  der  Analyse  habe  ich  in  folgender  Weise 
gewonnen. 

1)  Schvoefelkalium.  Die  gesammte  filtrirte  Flüssigkeit 
wurde  in  drei  grossen  Kochflaschen  mit  gut  ausgeglühtem 
Kupferoxyd  einige  Tage  behandelt,  hierauf  abfiltrirt  und 
der  Kückstand  in  rauchender  Salpetersäure  gelöst  Mit 
salpetersaurem  Baryt  versetzt  gab  es  0,1015  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt,  was  0,0478  Grm.  Schwefelkalium  in  dem 
Rückstand  von  36,8366  Grm.  Pulver  entspricht. 

Die  vom  Kupferoxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  zum 
Behufe  weiterer  Untersuchung  auf  6  Liter  ergänzt  worden. 

2)  Kohlensäure,  1  Liter  dieser  Flüssigkeit,  mit  salpeter- 
saurem  Silberoxyd  versetzt,  gab  einen  Niederschlag,  beste- 
hend aus  kohlensaurem  Silberoxyd  und  Schwefelsilber.  Mit 
Ammoniak  behandelt  löste  sich  das  kohlensaure  Silberoxyd, 
wurde  durch  ein  genau  gewogenes  Filter  vom  Schwefelsilber 
abfiltrirt  und  aus  dem  Filtrat  mittelst  Chlorwasserstoffsäure 
als  Chlorsilber  gefallt  Das  Gewicht  des  lotteren  betrug 
3,0475  Grm.,  was  0,4687  Grm.  gebundener  Kohlensäure  ent- 
spricht; also  kommen  der  ganzen  Menge  des  Rückstandes 
2,8126  Grm.  gebundener  Kohlensäure  zu. 

Zur  Controle  ist  die  Kohlensäure  mit  Manganchlorür 
bestimmt  worden,  indem  1  Liter  der  Flüssigkeit  mit  einer 
Lösung  von  zuvor  geschmolzenem  Manganchlorür  vetf^oVi^ 
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koLfcnsäftres  MängÄnexydul  als  unlöslichen  Niederschlag 
feilte,  welcher  in  einem  Kohlensäureapparat  nach  dein  Vet- 
treiben  der  Kohlensäure  und  wiederholtem  Erwärmen  bifr 
zum  Kochen  einen  Gewichtverlust  von  0,4722  Grnti.  An  ent- 
wichener Kohlensäure  ergab,  entsprechend  dem  gesaiÄmten 
Rückstand  2,8337  Grm.  gebundener  Kohlensäure. 

3)  Unterschweßtgsaures  Kali.  Das  sub  2  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  gesammelte  Schwefelsüber  wog  nach  dem 
Trocknen  bei  120^  0,2262  Grm.,  welche  0,1733  unter- 
schwefligsaurem  Kali  entsprechen ,  der  ganze  Pulverrück- 
stand enthielt  daher  1,0400  unterschwefligsaures  KalL 

Die  Bestimmung  des  unterschwefligsauren  Kali  wurde 
auch  nach  Bunsen's  Angabe  mittelst  Titrirung  gemacht, 
Wozu  1  Liter  Lösung  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert 
und  mit  Stärke  versetzt  bis  zur  blauen  Färbung,  mit  eineir 
Jodlösung  von  bestimmtem  Gehalt  titrirt  wurde.  1  Litei' 
erforderte  22,57  CG.  Jodlösung,   folglich  enthielt  nach  der 

l'ormel:   8  =  ol  '    '^t,  worin  ?  =  22,57,   a  =  0,00517, 

dieses  Liter  0,1746  Grm.  unterschwefligsaures  KaK,  und  der 
gesammte  Rückstand  1,0476  Grm.  dieses  Salzes. 

4)  Anderthali-koMensanred  Ammom'ak,  Nach  der  von 
Bunsen  angedeuteten  Methode  wurde  ^  Liter  der  Flüssige 
keit  mit  Aetzkali  gekocht,  das  Destillat  in  eine  Salzsäur^' 
lösung  von  bestimmtem  Gehalt  geleitet  und  die  hierbei  nicht 
zu  Chlorammonium  umgewandelte  Salzsäure  mit  einer  ti- 
Irirten  Ammoniaklösung  bestimmt. 

Ich  fand  a  =  0,04853  die  Menge  der  angewandtem 
Salzsäure,  t  =  19,87  die  Anzahl  Bürettengrade  einer  Am- 
moniakflüssigkeit,  welche  in  der  angewandten  Salzsäure 
gleiches  Volumen  Salzsäure  mit  t*  =  41,30  Bürettengrade 
sättigte.    Bei  Anwendung  der  Formel: 

_2(NH40)3.COa  OLJt—t) 
^~        2.HC1  f 

fand  ich  das  in  einem  ^  Liter  der  ursprünglichen  flüs&igkdi^ 
enthaltene  anderthalbkohlensaure  Ammonilak  0,041275  QhHir 

Somit    entsprechen   dem   ganzen  Quantum   ded   ange- 
wandten G^schützpulvers  0,9908  Grm.  anderth^b-kc^i^'f 
ßaarea  Ammoniaks 


ö)  Kohlensaures  Kali  Zieht  man  die  dem  anderthalb- 
koHlensauren  Ammoniak  entfe|)rechende  Menge  Kohlensäure 
=  0J5&4fl  G;rnL  von  der  »üb  3  gefundenen  Gesswamtmenge 
=  2,8337  Grm.  ab,  so  bleibt  die  dem  kohlensauren  Kali 
entsprechende  Menge  =  2,2796  Grm.  Es  enthält  somit 
der  Rückstand  des  ganzen  Pulvers  7,1498  Grm.  kohlen- 
saures Kali. 

6)  Schwefelsaures  Kali.  1  Liter  der  Flüssigkeit  mit 
Chlorbaryum  versetzt  gab  3,0244  Grm.  schwefelsauren  Baryt, 
was  2,2683  Grm.  schwefelsauren  Kali  für  1  Liter  Flüssigkeit 
und  13,6100  Grm.  für  den  ganzen  Rückstand  entspricht. 

7)  KaU.  Zur  Bestimmung  der  Gesammtmenge  des  in 
den  verschiedenen  Salzen  enthaltenen  Kali  wurde  1  Liter 
mit  Schwefelsäure  vorsichtig  zur  Trockne  eingedampft  und 
in  der  Platinschale  heftig  geglüht.  Es  enthielt  letztere 
3,8466  Grm.  schwefelsaures  Kali,  entsprechend  2,0786  Grm. 
Kali.  100  Grm.  Geschützpulver  enthalten  somit  33,85  Grm. 
Kali,  was  dem  Resultat  der  Analyse  über  die  Zusammen- 
setzung des  Geschützpulvers  sehr  nahe  steht. 

Nachdem  durch  directe  Beobachtung  gefunden  war, 
dass  36,8366  Grm.  Geschützpulver  7621,9  CG.  Gas  liefern, 
öo  lässt  sich   dem  entsprechend   die  Zusammensetzung  der 


verbrenn 

ungsproducte  dieses  Pulvei 

•s,  wie  lolgt 

stellen: 

Schwefelsaures  Kali 

13,61 

Kohlensaures  Kali 

7J4 

Untcrschwefligsaures  Kali 

l.Oi 

Schwefelkalium 

0.04 

Kohle 

0,94 

Schwefel 

1,73 

Anderthalb-kohlensaures  Ammoniak    0,99 

Stickstoff  3,60 

Kohlensäure  6,40 

Kohlenoxyd  0.97 

Wasserstoff  0,04 

Schwefelwasserstoff  0,10 

Grubengas  0,15 

Verlust  0,07 

36,83" 

wobei   Schwefel   und  Kohle    aus    dem  Abgang    berechnet 
wurden. 


14Ö    ▼•  Kärolji:    Die  Verbreoiiiiiigsprodacte  der  ScMesswolle 


b)  Gewehrpulver. 

Zur  Verbrennung  sind  34,153  Grm.  Gewehrpulver  ver- 
wendet worden. 

Die  gasförmigen  Verbrennungsproducte  bestanden  aus: 

Kohlensäure  39,22 

Schwefelwasserstoff  9,53 

Brennbare  Gase  und  N  40,46 


80,21 
Letztere  gaben: 

Kohlenoxyd  =  3,95,  Grubengas      =    2,29 
Wasserstoff  =  5,24  und  Stickstoff  =  26,88 

Somit  enthielt  das  Gewehrpulvergas  in  100  Volumtk: 

Kohlensäure  48,90 

Schwefelwasserstoff   0,67 
Kohlenoxyd  5,18 

Grubengas  3,02 

Wasserstoff  6,90 

Stickstoff  35,33 


100,00 

Die  festen  Rückstlüade  dieses  Pulvers  wurden  wie  bei 
dem  Geschützpulver  aus  der  Bombe  mit  heissem  Wasser 
entfernt  und  die  abfliessende  Flüssigkeit  rasch  filtrirt 

Aus  den  Resultaten  der  Analyse  des  Bückstandes,  so- 
wie aus  jenen  der  Gasanalyse,  da  die  directe  Messung  dar- 
gethan  hat,  dass  34,1530  Grm.  Gewehrpulver  7738  C.C.  Gas 
entwickeln,  ergaben  sich  die  Verbrennungsproducte  des  Ge- 
wehrpulvers wie  folgt: 


Schwefelsaures  Kali 

12,354 

Kohlensaures  Kali 

7,096 

ünterschwefligsaures  Kali 

0,605 

Kohle 

0,887 

Schwefel 

0,397 

Anderthalb-kohlensaures  Ammoniak  0,908 

Stickstoff  3,432 

Kohlensäure  7,442 

Kohlenoxyd  0,504 

Wasserstoff  0,047 

Schwefelwasserstoff  0,079 

Grubengas  0,167 

Verlust  0,237 

34,153 


tL  des  Schiesspulvers.  %^ 

Im  Folgenden  sind  die  erhaltenen  Resultate  der  Ver- 
rennungsproducte  beider  Pulvergattangen  mit  den  von 
•unsen  bei  der  Analyse  des  Jagdpulvers  erhaltenen  Re- 
dtaten  zusammengestellt: 

/.  Zusammensetzung. 

Jagdpulver.  Gewehrpulver.  Geschützpulver. 
Salpetersaures  Kali        78,99                 77,15                 73,78 
Schwefel                            9,84                   8,63                 12,80 
Kohlenstoff    \                   7,69                 11,78                 10,88 
Wasserstoff  (  jr^,.^        0,41                   0,42  0,38 

Sauerstoff      ?  ^^'^^^        3,07                  1,79  l,8;^ 

Asche  ) 0,00 0,28 0,31 

100,00  100,00  100,00 

//.  Verbrennungsgase  in  Volumprocenten. 

Jagdpulver.  Gewehrpulver.  Geschützpulver. 
Stickstoff                         41,12                 35,33                 37,58 
Kohlensäure                     52,67                 48,90                 42,74 
Kohlcnoxyd                       3,88                   5,18                 10,19 
Wasserstoff                      1,21                   6,90  5,93 

Schwefelwasserstoff        0,60                  0,67                  0,86 
Sauerstoff                         0,52                   —  — 

Grubengas         -- 3^02 2,70 

100,00  100,00  100,00 

///.  Sämmtliche  Verbrennungsproducte  dem  Gewichte  nach. 

Jagdpulver.  Gewehrpulver.  Geschützpulver. 

Schwefelsaures  Kali  42,27  36,17  36,95 

Kohlensaures  Kali  12,64  20,78  19,40 

Unterschwefligs.  Kali  3,27                  1,77  2,85 

Schwefelkalium  2,13                   ^  0,11 

Schwefclcyankalium  0,30                   —  — 

Salpetersaures  Kali  3,72                   —  — 

Kohle  0,73  2,60  2,57 

Schwefel  0,14  1,16  4,69 

I  kohlens.  Ammoniak  2,86  2,66  2,68 

Stickstoff  9,98  10,06  9,77 

Kohlensäure  20,12  21,79  17,39 

Kohlenoxyd  0,94  1,47  2,64 

Wasserstoff  0,02  0,14  0,11 

Schwefelwasserstoff  0,18  0,23  0,27 

Sauerstoff  0,14                   —  — 

^     Grubengas  —  0,49  0,40 

Verlust  —  0,68  0,19 


100,00  100,00  100,00 

Jagd-  Gewehr-         Geschütz- 

pulver, pulver.  pulver. 

asmenge  per  Gramm  Pulver      190  CG.      226,59  CG.      206,91  CG. 

Ein  Vergleich  dieser  Resultate  ergiebt,  dass  im  Wesent- 
chen  die  Verbrennungsproducte  beim  Pulver  von  der  Art 
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vrie  ihre  Verbrennung  geschieht,  wenig  abhängig  sind; 
duss  aber  die  Zusammensetzung  des  Pulvers  von  Einfluss 
ist,  mag  schon  daraus  zu  entnehmen  sein,  dass  bei  Bun- 
sen's  Pulver,  welches  viel  Salpeter  enthält,  im  Rüekstaiid 
gegen  4  p.C.  Salpeter  wieder  au  finden  ist,  sowie  anderer- 
seits im  Kück Stande  des  Geschützpulvers,  welches  weniger 
Salpeter  enthält,  nahe  7  p.C.  Schwefel  und  Kohle  un- 
verbrannt abgeschieden  wurden.  Auflfallender  noch  ist  die 
Einwirkung  der  Dosirung  auf  die  gasförmigen  Verbren- 
nungsproducte.  Man  sieht,  dass  dort,  wo  der  reducirende 
Körper  überwiegend  ist,  auch  die  Verbrennung  des  Kohlen- 
stofi*s  unvollkommener  vor  sich  geht.  Während  die  Gase 
des  Jagdpulvers  nur  3  p.C.  Kohlenoxyd  enthalten,  hat 
das  Geschützpulvergas  gegen  10  p.C.  dieser  Gasart;  in 
demselben  Sinne  wächst  auch  die  Quantität  des  Wasser- 
stoffs und  des  Grubengases,  so  dass  das  Geschützpulver 
gegen  20  p.C.  brennbare  Gase  enthält  Es  darf  daher  gar 
nicht  Wunder  nehmen,  dass  man,  wie  der  Versuch  gezeigt 
hat,  die  Gßse  des  Geschützpulvers^  wie  jene  der  Schiessvoolle^  mit 
einem  brennenden  Spahn  anzünden  kann. 

Es  dürfte  vielleicht  keiner  Schwierigkeit  unterliegen, 
aus  den  Ergebnissen  der  Analyse  den  Weg  zu  einer  rich- 
tigen Dosirung  des  Pulvers  anzubahnen,  —  doch  zieht  es 
die  Praxis  vor  in  dieser  Hinsicht  ihren  eigenen  empirischen 
Weg  zu  wandeln.  Jedenfalls  mögen  jedoch  diese  Ergeb- 
nisse als  neuer  Beleg  gelten  für  die  Unrichtigkeit  der  in 
vielen  chemischen  Lehrbüchern  und  beinahe  allen  artilleri- 
stischen Anstalten  verbreiteten  Ansicht:  das  Pulver  müsse 
bei  der  Verbrennung  zu  Schwefelkalium,  Kohlensäure  und 
Stickstoff  zerfallen.  Wenn  die  Praxis  keine  anderen  Gründe 
zur  Basis  ihrer  Dosirung  besitzt  als  die  Möglichkeit,  dass 
diese  Verbrennungsproducte  entstehen  können,  so  ist  es  ge- 
wiss gerechtfertigt  durch  experimentelle  Untersuchungen 
beweisen  zu  wollen,  dass  diese  Verbrennungsproducte  selbst 
unter  den  Verhältnissen,  wie  die  Verbrennung  in  der  Praxis 
geschieht,  niemals  allein  entstehen  können,  ja  dass  sogar 
eines  derselben  das  Schwefelkalium  in  vielen  Fällen  gar 
nicht  entsteht 
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XVIII. 

üeber  die  Darstellung  der  Soda  aus  Kryolith 
uncj  Chilisalpeter  und  über  einige  andere 
Bereitungsmethoden  aus  Kochsalz,  die  von 
dem  gewöhnlich  angewandten  Leblanc'- 
schen  Verfahren  abweichen, 

(Anszug  aus  Rapport  sur  les  produits'  chimiques  industriel  (Class.  II, 

Lection  A)  de  Texposition  internationale  de  Londres  1862  par  A.  W. 

Hofmann.    (Moniteur  scientifique  Livrais.  159.  p.  561.) 

Ih'e  Gewinnung  der  Soda  am  Kryolith  ist  nicht  nur  wegen 
der  Neuheit  des  Rohmaterials  bemerkenswerth,  sondern  auch 
weil  man  diess  Verfahren  bereits  in  Dänemark  und  im 
nördlichen  Deutschland  mit  Vortheil  technisch  verwerthet 
Herrn  Spilsbury  ist  die  Sodafabrikation  aus  ILryolith  filr 
England  patentirt,  dort  aber  noch  nicht  zur  Ausführung 
gebracht.  Auf  der  Londoner  Ausstellung  befanden  sich 
mehrere  schöne  Proben  einer  Soda  aus  Kryolith,  unter  wel- 
chen sich  besonders  die  in  der  schönen  Sammlung  aus- 
zeichneten, welche  Herr  Fr.  Kunheim  aus  Berlin  und  die 
Herren  Weber  u.  Comp,  aus  Kopenhagen  ausgestellt  hatten. 

KiyoUth  ist  ein  Mineral,  welches  sich  in  enormen  Men- 
gen in  Ghrönland  findet  und  seiner  Zusammensetzung  nach 
ein  Doppelfluoriir  von  der  Formel  Al2F3  +  3.NaF.  Wenn 
man  ihn  fein  pulvert  und  mit  Aetzkalk  kocht,  bildet  sich 
unlösliches  Kalkfluorür  und  lösliches  Aetznatron,  während 
die  Thonerde  theils  durch  den  Kalk  ausgefällt  wird,  theils 
durch  das  Alkali  in  Lösung  bleibt^  Folgende  Formel  zeigt 
die  Umsetzung: 

AI2F3, 3.NaF  +  6(g^}02)  =  6CaF,  3(2^}o2)  +  ^^]o,. 

Leitet  man  dann  Kohlensäure  in  die  alkalische 
Thonerdelösung,  so  fällt  die  Thonerde  aus  und  kohlensaures 
Natron  bleibt  in  Lösung.  Diese  Lösung  zur  Trockne  ver- 
dampft liefert  eine  Soda  von  vollkommener  Keinheit  imd 
Weisse. 
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Wenn  man  die  niedergeschlagene  Thonerde  in  Schwe- 
felsäure löst,  erhält  man  ein  völlig  eisenfreies  Thonerde- 
sulfat 

In  Bezug  auf  Kryolith  ist  noch  zu  erinnern,  dass  der- 
selbe zur  Darstellung  des  Aluminiums  dient,  und  dass  ilm 
die  Herren  Weber  u.  Comp,  in  Kopenhagen  als  Bohmateriid 
zur  Darstellung  von  schwefelsaurem  Natron  und  schwefel- 
saurer Thonerde  benutzen. 

Wenn  man  ihn  mit  Schwefelsäure  behandelt,  so  ent- 
wickelt sich  Fluorwasserstoflfsäure ,  die  zur  Aufschliessung 
von  Mineralien  oder  zur  Darstellung  von  Flussäure  ver- 
wendet werden  könnte,  und  Glaubersalz  und  schwefelsaure 
Thonerde  bleiben  in  Lösung.  Letztere  kann  als  Alaun  aus- 
krystallisirt  und  das  Glaubersalz  auf  gewöhnliche  Weise 
zu  Soda  verarbeitet  werden. 

Bei  folgendem  Verfahren  sind  die  Herren  Weber  u. 
Comp,  und  Fr.  Kunheim  in  Berlin  schliesslich  stehen  ge- 
blieben. Sie  vermengen  fein  gepulverten  Kryolith  mit  fein- 
gepulverter  Kreide  und  calciniren  das  Gemenge  in  eisernen 
Gefässen  und  Flammenöfen,  wobei  sich  Kohlensäure  ent- 
wickelt. Dann  wird  die  Masse  mit  Wasser  angerührt,  ge- 
nau so  wie  bei  der  gewöhnlichen  Art  der  Sodabereitung. 
Das  Calciumfluorür  bleibt  ungelöst,  aber  es  löst  sich  Thon- 
erde in  der  Aetznatronlösung  auf,  welche  durch  einen  Koit  j 
lensäurestrom  entfernt  werden  muss. 

Herr  Fr.  Kunheim  bedient  sich  hierzu  derselben  ! 
Kohlensäure,  die  sich  beim  Glühen  einer  Menge  von  Kryo- 
lith mit  Kreide  entwickelt  Sie  wird  mit  den  übrigen  Ve^  _ 
brennungsproducten  durch  einen  kräftigen  Saugapparat  durdi  ? 
die  Lösung  gesogen,  die  man  zu  diesem  Zweck  in  grosse 
horizontale  Cylinder  bringt  Nach  vollendeter  Operatioii 
enthält  die  Lösung  kohlensaures  Natron,  welches  man  dnrdi 
Abdampfen  zur  Trockne  bringen  oder  durch  Concentriren 
der  Flüssigkeit  auf  gewöhnliche  Weise  auskrystallisiren 
lassen  kann.  Die  ausgefällte  Thonerde  wird  in  Schwefel- 
säure gelöst  und  soweit  abgedampft,  dass  sie  beim  E^  l 
kalten  eine  feste  Masse  bildet,  welche  dann  das  schwefet  t 
saure  Thonerdehydrat  des  Handels  darstellt  Häufig  ent-  l 
hält  dasselbe  eine  kleine  Menge  schwefelsaures  Natron.         J 
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Der  Kryolith  von  Qrönland  gehört  der  dänischen  Be- 
giercmg,  welche  das  Monopol  der  Ausbeutung  jener  Gruben 
den  Herren  Weber  überlassen  hat 

Die  von  diesen  alljährlich  gewonnene  und  ausgeführte 
Menge  beträgt  60  —  70000  Centner,  von  denen  sie  selbst 
20000  verbrauchen,  6000  erhalten  contractmässig  Kunheim 
IL  Comp,  in  Berlin,  und  18000  sind  an  ein  Harburger  Haus 
2U  liefern. 


XIX. 

Chemische  Mittheilungen. 

Von 
Prof.  Dr.  Rudolph  Boattgar. 

(Ans  der  Beglückwünschungsschrift  des  Frankfurter  physikal.  Vereins 

zur  Jubelfeier  des   hundertjährigen  Bestehens   der  Dr.  Joh.  Chr. 

Senckenb er g 'sehen  Stiftung  am  18.  Aug.  1863.) 

L 
üeber  das  Yorkomnien   des  Thalliums   in   salinischen 
■ineralwSsseni,  insbesondere  im  Wasser  des  Nauheimer 

Sprudels. 

Das  Vorkominen  des  Thalliums  in  der  Natur  schien 
sich  seither  nur  auf  einige  wenige  Kupfer-  und  Schwefel- 
kiese, besonders  auf  die  in  Belgien  unweit  Theux,  Namur 
und  Philippeville,  femer  auf  die  von  Alois  (Dep.  Gard)  und 
einige  in  Spanien  vorkommende  Pyrite,  desgleichen  die  bei 
Stolberg  unweit  Aachen  vorkommenden  und  die  aus  dem 
Bammelsberge  bei  Qoslar  am  Harze  stammenden,  sowie  auf 
einige  Lipari'sche  Rohschwefelsorten  zu  beschränken,  durch 
deren  Verwendung  zur  Bereitung  von  schwefliger  Säure  es 
in  Schwefelsäurefabriken  spurenweis  zum  Theil  in  den  so- 
genannten Bleikammerschlamm  gelangte,  zum  Theil  schon 
vorher  mit  anderen  flüchtigen  Stoffen,  insbesondere  mit  ar- 
seniger  Säure  vermischt,  in  der  unmittelbar  hinter  den  Eaes- 

Jovm.  f.  pnkt  Chemie,   XO.  3.  \Q 
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ö(fen  befindlichen  Yorikaatnmer  des  eigeHÜkhen  iBleikaInme^  i 
«j«tems  bI%  Flugstaub,  in  Form  'Von  schwefelsaoreiii  ^S^-  \ 
liumoxyd  sich  ablagerte.    In  solchem  BleikammensoUanane  | 
ward  dieser  Elementarstoff  bekanntlich  von  dem  Engländer  j 
Orookes   auf  speotralMialytisdbem  Wege   entdeckt,   «ib«r  ^ 
erst  von  dem  firanzösifichen  Chemiker  Lamy  als  ein  eigei-  l 
'iMmiidbies  ne^$s  MetaU  erkannt,  von  ihm  in  reinem  f^ostanle 
dargestellt  imd  seine  chemischen  und  physikalischen  Sigett* 
Schäften  näher  erforscht.    Durch  die  Herren  Prof.  Kuhl- 
mann in  Lille,  Dr.  Hasenclever  in  Aachen  und  Hütten- 
director    Knocke    in  Oker   in    den   Besitz    ausreichender 
Quantitäten    solchen   Flugs^Jies    und    E^ammerschlammes 
gelangt,   bestrebte  ich  mich,    aus  denselben  das  Thallium 
auf  eine  wo  fli$^Vpj[^  ^r^f:^^  ^in£^^  j^i  iq:^}^ditiye  Weise 
zu  gewinnen.    Die  bis   dahin  von  mir  ermittelten  und  all 
praktisch  erkannten  Methoden  sind  bereits  durch  den  Jah- 
resbericht des  phy^ikt^lisobejQL  Yerdiias  f^  das  Rechnung«:  . 
jähr  1861 — 62  (auf  p.  58  u.  66)  und  durch  wissenschaftliche 
Zeitschriften,  unter  anderen  dm^h  dies.  Joum.  (Bd.  XCt  ; 
p.  22),  die  Annalen  der  Chemie  (Bd.  CXXVI,  p.  176  u.  288} 
sowie  durch  Dingler's  polyt.  Journal  (Bd.  CLTIII,  p.  438 
u.  444)  vor  Kurzem  in  die  Qeffentlichkeit  gelangt 

Während   meiner   mit    wenigen  Untetbrechnngeii  mII 
^rotigem  Herbst  fortgesetzten  Untersuchungen  Aber  dkMk 
Elementarstoff,  zu  der  Vermuthimg  geführt,  derselbe  werdfl  f 
in   der  N;atur   sicherlich,    ausser   ipit   Eisen,    !ByUpf|^  ^  k 
Schwefel  vergesellschaftet,  auch  in  Begleitung  noch  and^ra^  ' 
ihm   j^hemisch   pahe   steheuder  Stoffe   angetroffen   werden 
ward    mir   vor   wenigen  Wochen   von  unserer   städjtißqh^ 
S^lzmagazin-Yerwaltung   der  Auftrag,    ein   angeblich   ans  T 
Na;aheim  stammendeß,  wegen  seiner  Benutzung  zu  S^älf^  r 
mischungen    von    unseren  Conditoren  „Eissalz''    genanntf|i 
i^ehr  zerfliessliches,  schmutzig  grauweiss  aussehendes  Sla]^-  T 
i^emisch  der  chemischen  Analyse  zu  imterwerfen.    Pie  Pä-  U 
tersuchung  dieses  aus  Nauheim  stammenden,   datSelbst.mjf  l 
dem  Nansen  „Mutterlaugensah^'  bezeichneten  SalzgQmisc^ep  * 
gab  in  der  That  die  VerarUßssung  zur  Entdeickung  4e$  Thal-  ; 
Uum9y  als  eines  fast  steten  Begleiters  der  übrige^  .^^Jj^^jl* 
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metalle,  in  verschiedenen  salmischen  Mmerätwässemj  insbe- 
sondere ^ecn  des  Nauhermer  Sprudeb. 

Unter  dem  Naukeimer  'Mutterianigensalse  liftt  inan  dfts- 
jcnige  Sdifegemetige  tsa  rersteben,  welches  sieh  ans  der 
ihfed  Kechsakgeiiattes  durch  Verdnnsten  und  Abdampfen 
bennibten  SaUnsoole  des  Spradelwass^^s  in  der  Winterkälte 
absondert  nnd  nnter  anderen  besonders  als  ,;Badesale''  eine 
hftafige  Verwendung  findet  Dieses  Mntterlaugensalz  be- 
steht nach  meiner  üntersncbang,  der  Hauptmasse  nach, 
aoB  Ohlotkaliam  omd  Chlormagnesinm ,  untermengt  mit 
etwas  OUomatrinm ,  und  ist  frei  von  Lithion-  und  Elalk- 
erdesalfitefn.  .Dasselbe  ist  ausserordentlich  serfliesslich  und 
ilmeH  in  seiner  Znsammensetzung  sehr  dem  in  Stassfurt 
voAuumenden  „OaniiJlit*'  und  den  gleichfalls  daselbst  in 
eniem  a^ttchtigen  -Lager  erbohrten  sogenannten  „Abraum- 
salser*.  -Da  in  diesen  beiden  letztgenannten  Balzen  cUe  An- 
wesenheit von  Cäsium  und  Hubidium  durch  Prof.  O.  L. 
■Erdmann  froher  bereits  schon  constatirt  worden,  so  war 
«  ▼ermuthen,  es  möchten  diese  zwei  neuen  vxm  Prö£ 
Bunseii  und 'Kirchhof f  entdeckten  Alkalimetalle  auch 
in  dem  Kauheimer  Mutterlaugensalze  enthalten  sein.  In 
dorThat  habe  ich  -ditsts  Salz  als  das  wohlftilste,  er- 
ti'0higste  und  folglich  getignetste  Maitrial  zur  6e- 
wjmmng  von  Cäsium  und  Kuhidium  erkannt!  Beide 
Metalle  sind  in  Gemeinschaft  mit  dem  ThaUinm  als  Chlor- 
vetbindungen  datrin  enthalten.  Ausserdem  habe  ich  auch 
im  Badesalze  von  Orb  (in  Bayern),  neben  Cäsium  und  Ru- 
Udittm,  sowie  im  Muttetlaugensalze  der  Soole  von  Dürren- 
^erg  das  ThalUum  angetroffen  und  es  isolirt  daraus  gewonnen. 

Da  die  Chlorplatindopp^lverbindungen  der  genannten 
drei  Uetalle  in  Wasser  äusserst  schwer  löslich  sind  und 
iwar  mn  sthwef  löslichsten  die  Thailiumverbmdnngy  so  eignet  si6h 
das  schon  frtther  von  Prod  Bunsen  und  Kirchhoff  zur 
Abscheidung  des  Rubidiums  und  Cäsiums  empfohlene  Fla- 
*  tincfalorid  auch  vorzugsweise  zur  Fällung  dieser  genannten 
drei  Metalle  aus  den  betreffenden  Rohmaterialien. 

Da  femar  das  Chlorthallium  in  Alkohol  unlQslic^h  ist, 
•s  IttsUt  61^  wenn  einem  darum  zu  thun  ist,  dasselbe  vor- 
mgttwdse  und  in  einem   etwas   grösseren  V^iAiA\mi^t&  tüiai^ 

10* 
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Bolches  bei  gleichzeitiger  Mitfallung  von  Chlorcäsium  und 
Chlorrubidium  der  Fall  sein  würde,  aus  dem  Naubehner 
Mutterlaugensalze  abzuscheiden,  diess  auf  die  Art  bewerk- 
stelligen, dass  man  genanntes  Salz  ein  paar  Mal  mit  80pro6. 
Alkohol  auskocht,  das  rückständige  völlig  wieder  getrock- 
nete Salz  in  etwa  der  doppelten  Menge  destillirten  Wasseti 
in  der  Siedhitze  auflöst,  die  Flüssigkeit  filtrirt  und  zu  dem 
völlig  erkalteten  Filtrate  eine  unzureichende  Menge  Platinchl^ 
ridlösung  fügt  Kocht  man  den  dadurch  entstehenden  hell- 
gelben Niederschlag  mit  ganz  wenig  (etwa  seinem  dreifachfln 
Volumen)  destillirten  Wassers  nur  einige  wenige  Male  (6 
bis  8  Mal)  aus,  dann  resultirt  eine  aus  wenig  Kalium-  und 
verhältnissmässig  viel  Thallium -Platinchlorid  bestehend« 
Doppelverbindung,  während  aus  der  alkoholischen  Abkochuiii 
des  Mutterlaugensalzes  bei  gleicher  Behandlung  nur  Cäaiugl' 
und  Eubidiumplatinchlorid,  frei  von  Thallium,  B^bgeschiedü 
wird.  Die  Ausbeute  von  Platindoppelsalzen  der  genannM^ 
Metalle  in  dem  Nauheimer  Rohmateriale  ist  so  bedeul 
dass  man  aus  einem  einzigen  Pfunde  desselben  im 
schnitt  61  Gran  thalliumhaltiges  Kaliumplatinchlorid 
2  Drachmen  9  Gran  thalliumfreies  (nur  durch  wenig 
verunreinigtes)  Rubidium-  imd  Cäsiimiplatinchlorid,  in  Si 
folglich  3  Drachmen  der  Platindoppelsalzverbindungen 

Um  aus  thalliumhaltigen  Rubidium-  und  Cäsium-P] 
doppelsalzen  das  Thallium  allein,  und  zwar  als  Sulfid, 
zuscheiden,   braucht  man  dieselben  nur  mit  einer  verdI 
ten  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron   in  der  Si 
hitze  zu  behandeln.     Sie  werden  dadurch  schnell  und 
ständig  gelöst    Fügt  man  zu  einer  solchen  Lösung 
hinreichende  Quantität  Cyankalium,   und    fahrt    mit 
Kochen  noch  einige  Minuten  lang  fort,  dann  scheidet 
unter  gleichzeitiger  Bildung  eines  Gemisches  von  Kalii 
Rubidium-  und  Cäsium-Platincyanür,  sämmtliches 
als  unlösliches  schwarzes  Sulfid  ab. 

Will  man,  mit  Umgehung  der  Bildung  von  schwer! 
liehen   Chlorplatindoppelsahen ,    das  Thallium  im  Nauheü 
Mutterlaugensalze  allein  abscheiden,   so  lässt  sich  diess 
die  Weise  bewerkstelligen,    dass  man   das  fragliche, 
besten  zuvor  erst  mit  Alkohol  ausgekochte  und  wieder 
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W^nete  Salz  mit  einer  nicht  allzu  coucentrirten  Lösung 
OH  Oxalsäure  einige  Zeit  lang  in  der  Siedhitze  behandelt, 
SS  Deeoct  filtrirt,  dasselbe  dann  bis  zur  stark  vorfallenden 
Ikalischen  Reaclion  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt  wnd 
;hlieB8lich  einen  Strom  gewaschenes  Schwefel waBserstoflF- 
Bs  hindurch! eitet.  Das  Thallium  Bcheidet  sich  dann  (be- 
Inders  leicht  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit)  als  Sulfid  ab, 
ud  kann,  selbst  in  der  allergeringsten  Menge,  auf  spectral- 
oalytischem  Wege  sogleich  deuthch  erkannt,  oder  bei  An- 
äufung  einer  etwas  grösseren  Quantität,  auf  bekannte 
Veise  durch  Umwandlung  in  die  Bchwefelsauro  Verbindung 
ud  ßeduction  dieser  mittelst  Zink,  in  rein  metalliscbem 
Inatande  hergestellt  werden. 

Bisher  war  man  im  Zweifel,  welcher  Platz  dem  Thal- 
um  im  chemischen  Systeme  möchte  anzuweisen  sein,  da 
SBSelbe  zufolge  seiner  Eigenschaften  theils  den  Älbfdi- 
letallen  sich  näherte,  theila  seines  grossen  specifischen  Ge- 
ichtes  wegen  dem  Blei  nahe  stehend,  zu  den  sogenannten 
ihwermetallen  zu  gehören  schien.  Aus  seinem  von  mir 
ltdeckten,  allem  Anscheine  nach  sehr  häufigen  Vorkommen 
saliniscben  Mineralwässern  und  zwar  meist  in  Begleitung 
r  übrigen  Alkalimetalle,  nämlich  des  Cäsiums,  Rubidiums, 
Eiliums  und  Natriums,  femer  aus  der  Eigenschaft,  an  der 
ift  sowohl  wie  unter  Wasser  sich  ausserordentlich  leicht  zu 
ydiren,  und  der  Eigenschaft  seines  Oxydes,  leichtlöslich  und 
irk  atzend  wie  die  Oxyde  der  übrigen  Alkalimetalle  zu 
in,  sowie,  dasa  die  wässrige  Lösung  das  kohlensauren 
Jzes,  ähnlich  der  des  Kalis  und  Natrons,  alkalisch  reagirt, 
.SS  ferner  seine  pbosphorsaure  Verbindung  lii  Wasser  ISilich 
l  und  sein  Sulfat  mit  der  schwefelsauren  Thonerde  n'nen 
laedrisch  krystallisirenden  Alavn  erzeugt,  —  alles  dieses 
irfte  wohl  die  Annahme,  das  Thallium  möchte  jedenfalls 
i  der  Classe  der  Alkalimetalle  zu  zählen  sein  als  voU- 
immen  gerechtfertigt  erscheinen  lassen. 

Da  man  sich  zur  leichten  Abscheidung  des  Rubidiums 
ad  Cäsinms  aus  den  Mutterlaugen  und  Mutterlaugen  salzen 
ilinisclier  Wasser,  sowie  gewisser  Lepidolithe,  wegen  der 
chwerlößUchkeit  ihrer  Platin dopp eis alzverbindungen ,  mit 
rortheil  nur  des  verhältnissmäsBig  kostbaren  Chlorplatins 
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badien^n  kaxm^   und  dieas.  meist  nur  mit  einer  niohi  gaiy 
U9)>edeatenden»  Quantität  durchzuführen  ist»  so  g^laube  iob». 
dürfte  schliesslich  noch  die  Mittheilung  des  voax  mir  seither- 
b^folgijßn.  VerfiE^rens.,    aus   Platinblech   und  PlatinabfäUen^. 
aller  Art»  unter  grosser  EiBparung  an  Säuren,  und  in  kür- 
zester Zeit,  eine  reine  Chlorplatinverbindung  zu  erzielen« 
sowie   aus  den   pladnhaltigen  Abwaschwässem  jede  Spoi^    | 
Platin  in  Gestalt  von  fein  zertheiltem  Platinschwars  wieder  1 
zu  gewinnen,  hier  ganz  an  seinem  Platze  sein. 

Um  verarbeitetes  Platin,  sei  es  in  Blech-  oder  Dra^ 
form,  in  Königswasser  aufzulösen,  bedarf  es,  selbst  bei  der 
Inangrifi&iahme  ganz  geringer  Quantitäten,  bekanntlich  eineir: 
verhältnissmässig  grossen  Menge  starkem  Säuren  und.  eia&t^ 
niqbt  unbeträf^htlichen  Zeitaufwandes,    nicht  zu  gedenken 
des   dabei    massenhaften  Auftretenfi    lästiger  Säuredämp^ 
Mau  erleichtert  sich  diese  unangenehme  Operation  aussah 
ordentlich  und  vollzieht  dieselbe  in  kürzester  Zeitkauf  dieArtif, 
dass  man  die  aufzulösenden  Platinabfalle  mit  dem  dreifaclia^,^ 
Qßwicht.  metallischen  Bleis  in>  einem  kleinen  aus^  gedrüokt^l^ 
dünnen  Eisenblech  bestehenden  Schmelztiegel  über  ei^ier  gf^-. 
Wjöhnlichen  Gaslampe  oder  einer  Weingeistlampe  mit  dopfMdr« 
tem  Luftzug  in  Fluss  bringt,  eine  Operation,  die  schon/  b^i 
der  Schmelztemperatur  des  Bleis  ausserodentlicfa  leicht  voitü, 
statten  geht.   Den  geschmolzenen  überaua  spröden  Jßegnfaui 
verwandelt  man  hierauf  durch  Zeratossen  in  einem  »eiserqei^, 
litörser  in  ein  ganz  feines,  zartes  Pulver,  digerirt.  dassel 
zur,  möglichsten  Entfernung    des   Bleis  nnit  Salpetersä 
und'  löst  dann  das   dabei  resultirende   gehörig:  mit?  Wasscipp, 
ausgeaüsste  feine  grauschwarze  Pulver  (dem  durch  die  Ber 
handlung  mit  Salpetersäure,  wie  lange  diese  auch  andauern 
mag,  nie  sein  Bleigehalt  gänzlich  entzogen  werden  kano).i 
in  der  Wärme  in  Königswasser  auf,  was  äusserst .  schnell[ 
und^  mit.  sehr   wenig  Säure   zu  bewerkstelligeai.  i^t^.  Diff; 
Chlorblei  enthaltende  Auflösung  wird  hierauf ,  vorsichtig«  «Ih^ 
g^diunpfl;,  in  Wasser  aufgelöst,  fltrirtundidas  ElltratimH 
ein^m.  kleinen  Ueberschuss  von   kohlensaurem  Natm  iq 
der  K|llte.  versetzt  und  die  Flüssigkeit  dann;  durch  BUtipajtiQAp  1 
ven. dem. V sich  hierbei  ausscheidenden  koUensa«;^^!! J^ei .gp^v  1 
travpKti    Dask  s^^böni  gelbroth  g^fäirbite .  Filtrat,  ^  aw, .i^MiMlr' J 
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pIM^ektotU  bestehend,  kaxiB  ai6  Bolches  mit  Vortheil,  statt 
ddr  äotfadieti  CUorplatmlö&tkngy  als  FäUungsmittd*  dea  Bu- 
hidfama,  Cäsiums  tmd'  Thalliams  in  der  vorhin  erwähEtten 
WeiaeF  direot  benutzt  werden. 

Ist-  einem  darum  zu  thun,  aus  diesem  Natriumplatiiv- 

cUoiid  odw   aus  den'  bei  der  Gewinnung  von  Rubidium 

und  Gäflimn  in   nicht   unbedeutender  M^enge   axiftreteüden 

pbtinlialligen  Abwaschwässem   sowie   aus   den  darin  sich 

absetzenden  schwerlöslichen  gelben  Platindoppelsalzen,  jede 

^ui*  Platin  wieder  zu  giewinnen,  dann  empfehle  ich,  statt 

der^  RedUCtion  derselbien  mittelst  Zinks,  sich  folgenden  Ver- 

ttcreBB   sU  bedienen,    wonach    man  ein  ungemein  zartes, 

loekerea  PltUnUichwürz  gewinnt,  das  durch  Behandlung  mit 

einer  ganz  gerintgen  Menge  Königswasser  in  der  kürzesten 

I  Zeit- in  reineiB' Platinchlorid  übergefiihrt  werden  kann.  Mab 

yeroetst    zu    deäi    Ende    obige   NatriumplatinohloridlödUngf 

oder  die  erwähnten  platinhaltigen  Abwaschwässer  nebsf  den: 

dttfai^  abgesetzten  gfelben  Niederschlägen  mü  einem  grossen 

lUbenehu^  van  k^Mensaufefh  Natron,  ftlgt  eine  entsprechende 

ISange^  gewöhnlichen  im  Handel  vorkommenden  Stdrkezn^öker 

(bduumtlich  eines  der  kräftigsten  Beductionsmittel)  hinzu 

und  kocht-  dann  daitf  Ganze  so  lange  unter'  fortwähreiidem 

ünarfiliresi,  bis  die  Flüssigkeitsmasse  eine  sammetscbwarze 

Farbe  angenommen:    Hiemuf  übersättigt  man*  dieselbe  zUr 

besseren  Abscheidung  des  äusserst  lockeren  in  der  Flüssige 

krit  sospendirten  Platinschwarzes  mit  v^dünnter  Schwef^l- 

Bäme,  erhitzt  noch  einige  2j6it  und  süsst  daitu  das  nunm^ 

schilt  2sa  Boden  fallende  Platin  mit  Wasser  gehörig-  aos^ 


« 


n. 

Veier  eine  eltfkclie  MetlMde  der  Gl^WiniiHngr  vom  Tbül^ 

Ihtt(*  äilS'  dtem  FItigätbMte  de«*'  nlift  S^cfhwerblkielst  ai*bet-^ 

t^iiifctf  Si6fefwV!fel»ältl*^ft^^         und'  eitrige  ntn  ent^tetbttf 

EigemdisRi^  irtrd'Verbittdlito^en  diesem  Sti^tall^. 


der  Yeäröflbntlichung  der  in  vorhergebendein  Au^ 
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BleikammerBchlamme  und  Fingstaube  einiger  mit  Schwefel- 
kies arbeitenden  Schwefelsäurefabriken,  bin  ich  mehrfach 
bemüht  gewesen,  noch  einfachere  Verfahrungsweisen  der 
Gewinnung  dieses  interessanten  Elementarstoffes  ausfindig 
zu  machen,  durch  die  es  namentlich  möchte  möglich  wer- 
den, jede  Spur  dieses  immerhin  verhältnissmässig  doch  nur 
in  sehr  geringer  Menge  in  jenen  Rohmaterialien  vorkom- 
menden Metalles  zu  gewinnen.  Durch  eine  von  mir  jüngst 
entdeckte  höhere  Schwefelungsstufe  des  Thalliums  als  das 
vonLamy  undCrookes  beschriebene  grauschwarze  Thal- 
liumsulfid, die  sich  insbesondere  durch  ihre  gänzliche  Uo- 
veränderlichkeit  an  der  Luft  und  ihre  Unlöslichkeit  in 
Wasser  so  wie  ihre  ausserordentliche  Schwerlöslichkeit  in 
Säuren  vor  jenem  so  leicht  sich  zersetzenden  Sulfide  auft- 
zeichnet,  ist  es  mir  gelungen,  selbst  die  allerkleinste  Spur 
Thallium  dem  genannten  Flugstaube  mit  Leichtigkeit  sn 
entziehen. 

Der  zu  diesen  Versuchen  von  mir  benutzte  Flugstaub 
stammte  aus   der  der  Actiengesellschaft  „Rhenania**  unweit 
Stollberg  bei  Aachen  gehörenden   grösstentheils  nur  Pyrite  ^ 
von   Theux  verarbeitenden   Schwefelsäurefabrik,    und  war 
mir  durch   die   Liberalität   des   Herrn  Dr.  Hasenclever  N 
in  Aachen,  des  Qeneraldirectors  jener  Gesellschaft,  in  einer  - 
bedeutenden  Quantität  übermittelt  worden.     Dieser  Flug- 
staub   aus    einer    unmittelbar    hinter    dem  Kiesofen   jener 
Fabrik  angelegten  Vorkammer  entnommen,  besteht  seiner  I 
Hauptmasse  nach  aus  zum  Theil  festen,  zum  Theil  lockeren 
Stücken   schwefelsauren   Eisenoxyds,    femer  aus   schwefrf- 
saurem  Zinkoxyd,  arseniger^ u^d  Arseniksäure,  einer  nam- 
haften Menge  mechanisch  beigemischter  Sand-,  Kohlen-  und 
Kiespartikel  und  Spuren  von  schwefelsaurem  Thalliumoxyd.  3 
Letzteres    bildet    aller  Wahrscheinlichkeit    nach    mit    dem  1 
schwefelsauren  Eisenoxyde  in  diesem  Flugstaube  eine  Art  1 
von    Doppelsalz.      Ueberhaupt    scheint   das   Thalliumoxyd  I 
eine  grosse  Verwandtschaft  zum  Eisenoxyde  zu  haben  xinit 
hält   es,  falls  man  genannten  Flugstaub   mit  Wasser  ans-  "^ 
kocht  und  die  Auflösung  dann   durch  kohlensaures  Natron 
übersättigt,  äusserst  schwer,  dem  dadurch  sich  abscheiden- 
den   bJaAsgelben ,   aus  Eisenoxydhydrat  und  kohlensaurem ' 


•na  dem  Flugstanbe  etc.  153 

nkoxyd  bestehenden  stets  aber  auch  noch  etwas  Thalliam- 
yd  enthaltenden  Niederschlage,  das  Thallium  bis  auf  die 
xte  Spur  zu  entziehen. 

In  dem  bekannten  Verhalten  des  unterschwefligsauren 
fttrons  zu  gewissen  sauer  reagirenden  oder  absichtlich  an- 
iflftuerten  Metallsalzen,  z.  B.  den  Antimonoxydsalzen,  den 
«eniksauren  und  arsenigsauren  Salzen,  den  Kupfersalzen 
8.  w.  glaubte  ich  ein  einfaches  Mittel  zu  finden,  aus  der 
xuren  Auflösung  genannten  Flugstaubes  bei  Hinzufugung 
m  unterschwefligsaurem  Natron  (da  dieses  Salz  die  Eisen- 
id  Zinksalze  nicht  zu  fallen,  respective  in  Sulfide  über- 
li&hren  vermag)  alles  darin  enthaltene  Thallium  möglicher- 
eise  als  Schwefelmetall  abzuscheiden.  Meine  Vermuthung 
nd  ich  bei  näherer  Prüfiing  auf  das  vollständigste  bestä- 
^  Kocht  man  nämlich  den  in  einem  eisernen  Mörser 
if  das  feinste  zerriebenen  Flugstaub  mit  circa  der  4-  bis 
achen  Gewichtsmenge  destillirten  Wassers  gehörig  aus 
id  fügt  dann  zu  der  klar  filtrirten  und  wiederum  zum 
eden  gebrachten  Flüssigkeit  so  lange  kleine  Portionen 
Der  concentrirten  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron 
•  die  dadurch  vorübergehend  sich  dunkel  violett  färbende 
lüssigkeit  vollkommen  wasserhell  und  ungefärbt  erscheint 
«  h.  bis  alles  Eisenoxydsalz  in  das  Oxydulsalz  übergeführt 
t),  BO  giebt  sich  in  wenig  Augenblicken  in  der  Qesammt- 
asse  eine  .Trübung,  respective  Gelbfärbung  zu  erkennen, 
ie  bei  dann  noch  fernerem  Zusatz  von  unterschwefligsau- 
tm  Natron  und  fortgesetztem  Erhitzen  in  einer  ziemlich 
ASsenhaften  Abscheidung  eines  ungemein  flockigen,  sich 
icht  ablagernden  mennigfarbenen  Niederschlages  ihr  Ende 
Teicht.  Sollte  dieser  Niederschlag  bei  fernerem  Zusetzen 
on  unterschwefligsaurem  Natron  anfangen,  wiederum  eine 
lehr  schwefelgelbe  Farbennüance  anzunehmen,  so  hat  man 
dt  dem  Hinzufugen  von  unterschwefligsaurem  Natron  auf- 
ihören ;  indess  dürfte  es  imxaerhin  gut  sein,  eher  etwas  zu 
iel  als  zu  wenig  von  diesem  Salze  hinzuzusetzen,  um 
eher  zu  sein,  alles  Thallium  an  Schwefel  gebunden,  aus- 
eflült  zu  haben.  Der  mennigfarbene  Niederschlag  besteht, 
leinen  Untersuchungen  zufolge,  zum  Theil  aus  einer  hö- 
sren  Schwefelungsstufe  des  Thalliums,  aus  Schwefelarsemki 
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luid;  rüeht'  oder  weüi^r  mechanisch-  beigetniscJhtem'  fein  zfsf^" 
theüfes  Schwefel.  Süsst  man  diesen  vorher  diu^ch  blossei- 
Decantiren  schon  grösstentheils  seiner  anhängenden  Flüscng- 
keii  und' der  chemisch  beigemischten  Schwefeliüilch  beraub- 
ten Niedetschlag  auf  einem  Papierfilter  durch  anhaltendeil^ 
Au^iessen  heissen  Wassers  gehörig  aus,  und  behandelt  ihn 
^  dann  in  der  Siedhitze  mit  einer  concentrirten  Lösung  voni 
Aetznatrou'  oder  gewöhnlichem  käuflichen  Cyankatium  so 
lange,  bis  er  eine  rein  grauschwarze  Farbe  angenommen^ 
d.  h*  bis  aller  fireie  Schwefel  und  sämmtliches  Schwefelr 
arsenik  gelöst,  und  er  in  die  niedere  Schwefelungsstufe,  in- 
das  bekannte  Sulfid  übergeführt  ist,  dann  hat  man,  nach- 
dessen-  gehörigem  Auswaschen,  das  Thallium  in  einer  Form,/ 
in*  welcher  es  sich  durch  verdünnte,  mit  etwas  Salpeter- 
säure versetzte  Schwefelsäure  leicht  in  das  lösliche  Sulfieil: 
verwandehi  lässt,  aus  dem  es  dann  durch  Zink  auf  be* 
kannte  Weise  in  rein  metallischem  Zustanld  übergefübir 
werden  kann.  Dieses  mennigfarbene,  dem  sogenannten  Änr 
timonzinnober  in  vieler  Hinsicht  gleichende  Sulfid  deüK 
Thalliums-  sieht  man  auch  fast  allemal,  jedoch  stets  nur  auf 
ganz  kuTise  Augenblicke,  entstehen,  weim  maii  das  bekannte  > 
grauschwaiize  Sulfid  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  be^ 
hleaidelt.  In  reinem  an  der  Luft  sich  nicht  oxydirenden 
Zustande  erhält  man  es  jedoch  nur  durch  Behandlung  einet' 
sauren  Thalliumoxydsalzes  mit  einer  unzureibhenden  Mengoi 
untersohwefligsauren  Natrons. 

Die  hier:  mitgetheilte  Gewinnungsweise   des  Thalliums- 
aus    dem    Elu^taube    der    mit    Schwefelkies    arbeitenden' 
Schwefelsäurefabriken  lässt,  was  die*  Leichtigkeit  der  Ahs- 
führüng   sowie   die    zu   erzielende   reichliche  Ausbeute   an-^ 
reinem  Metall  anlangt ^  nichts  zu  wünschen  übrig,  verdient' 
daher  vor  allen  bisher  bekannten,  selbst'  den  von  mir  früher 
empfohlenen  Yerfahruiigsarten  imbedingt  d«n  Vorzugs    lur- 
diess  darf  ich    nicht   unerwähnt  lassen;    däss  eiS'  muf' aMhv 
noch  nach  einer  anderweit^n,  gleichfalls  sehr  gute  Resultäie/ 
gebenden  Methode  gelungen  ist,  den  mehtgenaimten  Flug^ 
stäub  seines  Thalliumgehaltes   z.u  berauben.    Versetzt^  man 
näii^b  den  zuvor  in  der  Siedhitze  mit  einer  hinreithendian 
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YoUkommen  erkalteten  und^  filtrirten  w&sfirigen  Anazug  des 
Flugstaabe»  gerade  nur  so  lange  mit  einer  Auflösung  von 
J(MaUum^  ala  miua  einen  gelben  Niederschlag  (ausserordent^ 
lieh  sobwertefiliches  Jodthallium)  sich  abscheiden  sieht,  süsst 
diesen  gehörig  aus»  vertheiit  ihn  hierauf  in  mit  etwas  Aet2?- 
kali  yeraetztenr  Wasser  und  leitet  durch  dieses  dann  einen 
Strom  von  Sohwefelwasserstoffgas ,  so  erfolgt  auch  hier  die 
Abscheidung:  sämmtlichen  Thalliums  in  der  Form  des  be* 
kannten  graiuschwarzen  Sulfids. 

Dar  schliesslich  auch  die  Wahrnehmung  einiger  neuen, 
kfiislich  g^ichfalls  von  mir  ermittelten  Eigenschaften  des 
metallischen  Thalliums  einiges  Interesse  gewähren  dürfte, 
80  ermangele  ich  nicht,  obwohl  meine  Untersuchungen 
dadiber  noch  nicht  zum  Abschluss  gelangt  sind,  derselben 
doch,  schon  jetzt  in   der  Kürze  hier  Erwähnung  zu  thun« 

Bekanntlich  gleicht  das.  Thallium,  hinsichtlich  seiner 
leichten  Oxydirbarkeit,  den  übrigen  Alkalimetallen  in  hohem 
Gerade,  so  zwar,  als  es  sich  sowohl  an  der  Luft;  wie  im  ge- 
wiämlich^i  lufthaltigen,  destillirten  Wasser  fast  augenblick«- 
lich.  oxydirt  Da  mir  nun  daran  gelegen  war,  eine  Flüssig- 
keit- ausfindig  zu  machen,  in  welcher  das  reine  Metall,  ohne 
sich  mit  der  Flüssigheit  zu'  verbinden  oder  darin  sich  zu 
oxydiren  und  sich  überhaupt'  zu  verändern,  ohne. allen  Ge- 
wichtsverlust sich  möchte  aufbewahren  lassen,  so  brachte^ 
ich  dünne  Blechstreifen  dieses  Metalls  mit  den  verschieden- 
artigsten, sowohl  sauerstoflffreien  wie  sauerstoffhaltigen  völlig 
neutral  reagirenden  Flüssigkeiten  unter  Abschluss  der  Luft 
in  Berührung,  habe  aber  bis  jetzt  keine  einzige  ausfindig 
machen  können,  in  welcher  das  Metall  nicht  partiell  an 
Qerwichi  verloren  hätte,  respective  von  der  Flüssigkeit  mehr 
oder- weniger  angegriffen  worden  wäre,  so  dass  in  allen 
Ftilen  durch  geeignete  Beagentien,  insbesondere  durch  Jod- 
kalinnalösung,  dieses  so  ausserordentlich  empfindliche  Bear 
gens,  femer  durch.  Schwefelammonium  u.  s.  w.  darin  die 
Anwesenheit  einer  Thalliumverbindung  unzweifelhaft  con^ 
Btatirt  werden  konnte.  In  rectificirtem  Steinöle  überzieht 
dch.  d»ß.  Metall  sehr  schnell,  ganz*  ähnlich  wie  längere  Zeit 
mder.  demselben  Ode  aufbewahrtes-  Kalium,  mit  einer 
Bcbiucitzig^  dunkelfarbigen  Hülle;  in  chemisch  reinem  jBer^. 
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zol  findet  in  kurzer  Zeit  eine  sehwache  Trübung  desselben 
sowie  ein  Schwarzanlaufen  des  Metalles  statt ;  in  Chhrofarm 
sondert  sich  in  einiger  Zeit  ein  schmutzig  graugelber  fein^ 
Niederschlag  ab,  während  das  Metall  missfarbig  anläuft; 
absoluter  Alkohol  nur  auf  wenige  Augenblicke  mit  dem  Me- 
talle in  Contact  gebracht,  giebt  bei  Zusatz  einiger  Tropfen 
Jodkaliumlösung  eine  sehr  augenfällige  Thalliumreaction; 
ähnlich  verhält  sich  das  Methyloxydhydrat,  In  völlig  neutra- 
lem alkoholfreien  Essigäther  wird  das  Metall  in  kurzer  Zeit 
angegriffen  und  auf  seiner  ganzen  Oberfläche  durch  He^ 
vortreten  eines  krystallinischen  Gefiiges  stark  moirirt,  wäh-  jj. 
rend  der  Essigäther  nach  wie  vor  vollkommen  wasserhell 
bleibt,  aber  auf  Thallium  stark  reagirt.  Am  auffallendsten 
ist  indess  das  Verhalten  des  metallischen  Thalliums  zu 
reinem  absoluten  Aether.  Bringt  man  einen  dünn  gewalzten, 
mit  Fliesspapier  ganz  blank  geputzten  Streifen  Thalliiun 
in  ein  mit  jenem  Aether  gefülltes  Cylinderglas,  so  sieht  ma» 
fast  augenblicklich  darin  eine  starke  Trübung  entstehen,  es  sondert 
sich  beim  Verschliessen  und  hierauf  erfolgendem  Schütteln  da 
Cylinderglases  ein  schmutzig  gelbgraues  fein  krystallisirtes  Pulver 
ab ;  setzt  man  dieses  Schütteln  längere  Zeit  fort,  so  gewinnt 
man  mit  Leichtigkeit  nicht  unbedeutende  Quantitäten  solchen 
Absatzes,  mit  dessen  näherer  Untersuchung  ich  in  diesem 
Augenblicke  noch  beschäftigt  bin. 


5 
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lieber  die  vortheilhafteste  Bereitnngsweise  verschie- 
dener mangansaurer  Salze. 

Es  existiren  zwar  mehrere  im  Ganzen  genommen  reckt  ^ 
genügende  Resultate  gebende  Vorschriften  über  Bereitung 
von  mangansauren  und  übermangansauren  Salzen,  .z.  B. 
die  von  Gregory,  Wöhler  und  anderen,  indess  hat  mir 
bei  sorgfältiger  Prüfung  derselben  es  scheinen  wollen»  alß 
ob  man  bei  etwas  abgeänderten  Gewichtsverhältnissen  be- 
züglich der  zur  Anwendung  kommenden  Kohmaterialien, 
die  Ausbeute  an  den  in  Rede  stehenden  Salzen  noch  um 
ein  Beträchtliches  steigern  könne.  Da  überdiesa  auch  die 
Befolgung  und  genaue  Lmehaltung  gewisser,  auf  den  ersten 
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Anblick  zwar  ganz  unwesentlich  scheinender,  immerhin  aber 
als  sehr  beachtenswerth  von  mir  erkannter  Handgriffe  und 
Momente  einen  nicht  unbedeutenden  Einfluss  auf  das  End- 
eigebniBB  auszuüben  vermögen,  und  solche  Dinge  bisher 
dgenüich  mehr  vorausgesetzt  als  genau  beschrieben  wurden, 
M)  dürfte,  zumal  da  das  übermangansaure  Kali  in  der  neu- 
esten Zeit  nicht  bloss  von  den  Chemikern  und  Industriellen 
la  maasanalytischen  Versuchen,  sondern  auch  zu  medicini- 
ichen  Zwecken,  desgleichen  zum  Desinficiren  von  Flüssig- 
keiten mancherlei  Art  eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung 
gefimdei^  es  als  gerechtfertigt  erscheinen,  meine  Erfahrun- 
gen in  Bezug  auf  die  vortheilhafteste  Bereitungnweise,  be- 
sonders dieses  letzteren  Salzes,  in  die  Oeffentlichkeit  ge- 
langen zu  lassen.  Bereits  habe  ich  zwar  schon  in  einer 
der  Sectionssitzungen  für  Chemie  zur  Zeit  der  Versammlung 
der  Naturforscher  und  Aerzte  in  Königsberg  meine  diesen 
Gegenstand  betreffenden  Erfahrungen  ausführlich  zur  Sprache 
gebracht,  aber  ausser  einer  in  dem  nicht  Jedermann  eben 
zugänglichen  amtlichen  Berichte  genannter  Versammlung 
erschienenen  kurzen  Notiz  und  einem  von  Dr.  Lewin- 
st ein  verfasst^n  und  in  der  gemeinschaftlich  mit  Dr.  E. 
Erlenmejer  herausgegebenen  Zeitschrift  für  Chemie  und 
Pharmacie,  Jahrg.  III  (1860)  auf  Seite  719  mitgetheilten 
kurzen  Referate,  ist  seitdem  nichts  weiter  über  diesen  Ge- 
genstand von  mir  publicirt  worden. 

Was  zunächst  die  vortheilhafteste  Bereitungsweise  und 
Gewinnung  des  übermangansauren  Kalis  anlangt,  so  dürfte 
folgendermaassen  dabei  zu  verfahren  sein.  Handelt  es  sich 
um  die  Darstellung  von  nur  kleinen  Mengen,  z.  B.  von 
einigen  Unzen,  so  thut  man  gut,  als  Schmelzgeiass  sich 
eines  kleinen  dünnwandigen  aus  Eisenblech  gedrückten 
Tiegels  und  als  Wärmequelle  eines  Bunsen' sehen  Leacht- 
gasgebläses  zu  bedienen.  Zu  dem  Ende  bringt  man  in 
dem  erwähnten  Schmelztiegel  ein  Gemenge  von  2  Ge- 
wichtstheilen  Kalihydrat  und  1  Gewichtstheil  chlorsauren 
Kali  in  Fluss;  ist  diess  geschehen,  so  nimmt  man  das 
Schmelzgeiiäss  vom  Feuer,  rührt  in  die  geschmolzene 
Salzmasse,  unter  Mitanwendung  eines  eisernen  Spatels,  nach 
und  nach  und  mit  der  Vorsicht,  dass    da  gleichzeitig  ein 


Entwiokefhmg  yon  SanerstöiBFgas  i^taMmäet ,  dadmrch  niökts 
▼on  dem  Likalte  des  Tiegels  verioren  geiht,  *»wei  Qewidjfte- 
^tbeUe  'fein -gesiebten  Braunstein,  mengt  das  Ganze  reeht  itaag 
(irobei  darauf  zn  sehen  ist,   dass  der  Tiegel  nur  bis  ^tWtk 
'£iir   Hälfte   mit   genannten   Ligrediensen   gespeist   trerJM, 
bringt  hieraisrf  den  Tiegel  von  Neuem  m  die  Flamme  vaA 
eiiiitet  dann,  unter  stetem  Umrühren  und  Durchkneten,  Htti 
Inhalt  desselben  so  lange,  bis  er  vöUkonmien  trockeü  weA 
heirt  erscheint  und  die  Ttegelwände   einige  Zeit  hmdurth  ii   i 
dunkkr  Rothgluth  gestanden.    Nach  beendetem  Glilihprecciis  *' 
entleert  man*  durch  mH^siges  ELlopfen  mit  «inem  HaaaftsiJlr  ^ 
an   die  Anssenwände   des  Tiegels    dessen  Inhalt,    eerstOil  * 
diesen  in  einen  eisernen  Mörser  gröblich  und  lri)ei«cbllM  p 
ihn  in  «iner  geräumigen  Porcellanschale  mit  einer  so  gM- } 
fien    Menge    destillirten  Wassers,    dass   nach   anbaitenäM  ^i 
Kochen  und  Wiedererkalten  der  Flüssigkeit,  darau«  •^kdltt  f 
«al^krystalle    sich    abscheiden.    H«tte   man   beispiekr^rri* 
4  Unzen  Kalihydrat  ^  2   Unzen  dhl&rsaures  Kali  und  4  Onxm 
Braunstein  in  Arbeit   genommen,   so   wäre  6  Pfkmd  WMir  ^'^ 
(d.  h.  auf  je  1  Gewichtstheil  chlorsauren  Kalis  40  Gtewidfll-  li 
theile  Wasser)   die   passendste  Menge.    Die   ganze   Mal8i0  ^ 
wird  hierauf,  unter  fortwährendem  :Umrühren,  ins '8ied0Q  ^ 
gebracht   und  ein   kräftiger  Strom  kohlensauren  Qttees  if  k 
lange  hindurch  geleitet,  bis  ein  Tropfen  der  flüssigkeit  Hif  |(i 
weisses  Fliesspapier  gebracht,  auf  diesem  einen  renken ^'9m\\ 
Hemer  grünen  Randeinfassung    mehr  umgebenen  fmd  echneU  w  i: 
eme  braungelhe  Farbennüance  übergehenden  fleck  erzeugt.    Bh- 
«cheint  der  Fleck  noch  mit  einer  grünen  Randssene  mng$lM^ 
60 'hat  man  mit  dem  Einleiten  Ton  Kohlensäure  noch 
lange  fortzufahren  bis  dicss  nicht  mehr  ^stattfindet  Istkl»^" 
terer  Zeitpunkt  eingetreten,  d.  h.  ist  alles  mangansaxire  SiW 
in    übennangansaures    übergeführt,    dann    lässt   man    ijtit\ 
prachtvoll  roih  geförbten  Inhalt  der  Schale  ruhig  «rür^iü^'^ 
giesst  nach  einiger  Zeit,  durch  blosses  Nrigeei  deif  SdhAk^^l 
etwa  1^  der  Flüssigkeit  in  ein   anderes   reines  PoreeUttii'äi 
gefäss,  widirend  man  den  mit  Mangansuperoxydhydmt  •▼et<^  1 
mischten  Rest  auf  einen  G-lastrichter  schüttet,    dessen  iKik^|i 
locker  mit  Schieeswolle  ^äxureYi  '97^<(Ai<b  ¥\ltra8ab6taiui  dii^ 
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mfindert  bleibt)  verstopft  ist.  Man  dampft  dann  die  ge- 
«mmte  FlüssigkeitemasBe  bo  weit  ab,  dass  ein  mit  einem 
ittbistabe  heraiiBgenommener  und  auf  eine  kalte  Porcellan- 
>lMte  fallen  gelaaBener  Tropfen  Bchnell  eine  Krystallaus- 
K^iMdong  zn  erkennen  giebt,  etellt  die  Abdampfscbale 
arf  einen  echlechten  Wärmeleiter  (einen  Strohkranz) ,  be- 
leckt sie  mit  einer  Holzplatte  und  hat  dann  die  FVeude, 
oben  innerhalb  12  bis  14  Stunden  den  grössten  Tbeil  des 
iberman gansauren  Kalis  in  reinen  nicht  Bellen  liniendicken 
lad  oft  mehrere  Zoll  langen  Krystallen  angeschosBen  zu 
rbtJtea.  Durch  femeroe  Eindampfen  der  Mutterlauge  ge- 
rkmt  man  noch  einen  kleinen  Rest  des  Salzes  in  minder 
rouen  E^stallen.  Auf  diese  Weise  erzielt  man  aus  4 
Idbmi  Braimstein  im  Durchschnitt  1  Unze  2J  Drachmen 
iines  übermangansaure B  Kali,  d.  h.  reichlich  32  p.C,  eine 
[enge,  die  ich  bei  noch  so  genauer  Befolgung  anderer  Ge- 
innungsweiGeu  nie  habe  erhalten  können. 

Da  sieh  die  übermangaHsaHren  Salze  der  Älkaliett  und 
rden  bekanntlich  nie  dtrecl  durch  einen  einfachen  Güih- 
rooess  (geschehe  diese  nun  mit  salpetersauren  oder  mit 
UorsAuren  Salzen),  sondern  stets  nur  iuilireet  aus  manyan- 
^ifreR  Salzen  darstellen  lassen,  so  richtete  ich  meme  Anf- 
foAtMtukett  m  dieser  Beziehung  noch  auf  die  Ermittelung 
iner  einfachen  Darsteliungs weise  von  übermangansaurMn 
aryt  und  übermangansaurem  Ammoniak.  Auf  folgende 
Teise  ist  mir  diess  vortreiHich  gelungen. 

Eine  durch  Glühen  von  Balpeter saurem  Baryt  und 
raunetein  oder  eine  durch  Zusammenschmelzen  von  chlor- 
lurem  Kali,  Barythydrat  und  Braimatein  erhaltene  Masse 
«st  sich  bekanntlich  nur  äusserst  schwierig  durch  Kochen 
flt  Wasser  und  Einleiten  von  Kohlensäure  in  übermangan- 
rarcn  Baryt  überführen.  Löst  man  dagegen  die  durch 
usammensclimelzen  von  2  Gewichtstheilen  Kalihydrat  und 
'Qewichtstheil  Braunstein  resultirende  schwärzlich  grüne, 
lüesteDtbeils  aus  niangansaurem  Kali  bestehende  Masse  in 
ITaaeer  auf,  filtrirt  die  Lösung  durch  Schiesswolle  imd  Ver- 
ität «ie  hierauf  so  lange  mit  einer  Auflösung  von  Chlor- 
bis  die  grüne  Farbe  der  Lösung  ■ver8<i\\-WHiÄ.«ß, 
ieht  man  einen  schön  violettblauen  Niederat^Aa^  e&V 
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stehen,  der  sich  (auf  einem  Papierfilter  nait  kaltem  destillir- 
ten  Wasser  gehörig,  d.  h.  so  lange  ausgesüsst,  bis  das  ab- 
laufende Wasser  eben  anfangen  will  sich  durch  den  Zutritt 
der  Kohlensäure  der  atmosphärischen  Luft  schwach  rosarotk 
zu  färben)  als  ganz  reiner  mangansaurer  Baryt  zu  erkennen 
giebt    Auch    durch   anhaltendes  Kochen    einer   Auflösung 
von  übermangansaurem  Kali   mit  kohlensäurefreiem  Baryt- 1 
hydrat  gewinnt  man  auf  einem  etwas  kostspieligeren  Weg»  jj 
reinen  mangansauren  Baryt.    Ueberschüttet*  man  nun  den 
so  auf  die  eine  oder  andere  Weise  auf  sogenanntem  naasei 
Wege   erzeugten  mangansauren  Baryt  in   einer  PorceUa»* 
schale   mit    einer   reichlichen   Menge   destillirten   Wassen^ 
bringt  dieses  ins  Sieden  und  leitet  dann,  unter  fortwährep*Jj 
dem  Umrühren,    so   lange   einen  kräftigen  Strom  kdikli- ^ 
sauren  Qa^es  hinein,  bis  dasselbe  eine  stark  gesättigte  it-j^ 
tensive  Purpurfarbe  angenommen,   dann  hat  man  eine  Lö- 
sung von  reinem  übermangansauren  Baryt     Trennt  man 
dieselbe  im  erkalteten  Zustande  durch   Filtration  mittelsl. 
Schiesswolle  von  dem  vielleicht  noch  nicht  völlig  erschöpf 
ten  Bückstande,  behandelt  diesen  letzteren  von  Neuem  xxb^ 
überhaupt  so  oft  auf  gleiche  Weise  mit  Wasser  und  KiAr 
lensäure  in  der  Siedhitze ,  bis   aller  mangansaure  Baryt  m 
das  übermangansaure  Salz    übergefiihrt   ist,    so   lässt  sich 
durch  längeres  Aufbewahren   der  purpurfarbenen  Flüssijf*^ 
keit  über   Schwefelsäure  in   dem  Exsiccator,   das   Salz^  kL 
grossen  Krystallen  gewinnen.  - 

Da  die  Gewinnung  des  übermangansauren  Baryts,  irie^ 
wir  gesehen  haben,  mit  so  grosser  Leichtigkeit  auszufuhitf  I 
ist,  dasselbe  auch  lange  nicht  so  theuer  zu  stehen  komaC* 
als  das  übermangansaure  Silberoxyd,  so  wird  man  sichil 
allen  den  Fällen,  wo  man  übermangansaurer  Salze  beirik 
thigt  ist,  stets  dieses  Barytsalzes  statt  des  ohnediess  so  lei 
sich  zersetzenden  Silbersalzes  mit  übei^wiegendem  Vorth< 
bedienen  können.  Selbstverständlich  werden  dann  natüri 
hier  nur  in  Wasser  lösliche  schwefelsaure  Salze  statt  Chlot^ 
Verbindungen  zur  Zerlegung  in  Anwendung  zu  bringeo 
sein.  Zerlegt  man  z.  B.  eine  Auflösung  von  übermangaihl^ 
saurem  Baryt  durcli  eme  e;iits^xQe.l;iende  Menge  schwefidk^ 
aauren  Amuioniaks,  &o   eiViäAi  maxi  isi!i^»\j.^väia&^<£^\^ 
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Abdampfen  der  dnreh  Filtration  mittelst  Schiesswolle  von 
dem  gebildeten  schwefelsauren  Baryt  getrennten  Flüssigkeit 
wohlansgebildete  Krystalle  von  übermangansaurem  Ammo- 
niak» und  zwar  von  derselben  Gestalt  und  Grösse  wie  das 
entsprechende  Kalisalz.  Das  übermangansaure  Ammoniak 
Utest  sich  übrigens  auch  noch  durch  Zerlegung  von  über- 
mangansanrem  Kali  und  Chlorammonium  darstellen.  Ver- 
setzt man  nämlich  eine  Auflösung  des  genannten  überman- 
gansatiren  Salzes  mit  einem  Ueberschuss  von  Salmiak, 
dampft  das  Ganze  bis  zur  gehörigen  Krystallisation  ab,  so 
erhält  man  das  übermangansaure  Ammoniak  gleichfalls 
leicht  in  schön  ausgebildeten  Krystallen,  während  Chlor- 
kalinm  in  der  Mutterlauge  zurückbleibt  Um  das  Salz 
chemisch  rein  zu  haben,  braucht  man  es  nur  ein  einziges 
Mal  lunznkrystallisiren. 


IV. 
Heber  das  Verhalten  der  Schwefelsaare  za  nbermangan- 
Mmrein  Kall  und  das  Verhalten  dieser  beiden  gemein- 
sam za  Tcrschiedenen  anderen  Stoffeo. 

In  der  im  vorhergehenden  Aufsatze  erwähnten  Sections- 
litznng  für  Chemie  zur  Zeit  der  Versammlung  der  Natur- 
forscher und  Aerzte  in  Königsberg  (im  Jahr  1860)  habe 
ich  gelegentlich  einer  Mittheilung  über  neu  entdeckte  Be- 
reitungsweisen verschiedener  mangansaurer  und  überman- 
gansaurer Salze  auch  eines  sehr  auffallenden  Verhaltens 
der  concentrirten  Schwefelsäure  zu  pulverisirtem  staubtrock- 
nen übermangansauren  Kali,  sowie  des  Verhaltens  dieses 
Gemisches  zu  verschiedenen  anderen  Stoffen  ausführlich 
gedacht.  Da  aber  auch  hierüber  dürftige  Auszüge  und 
Bruchstücke,  grösstentheils  dem  amtlichen  Berichte  jener 
Versammlang  oder  mündlichen  Ueberlieferungen  entnom- 
men, in  wissenschaftliche  Journale  übergegangen  sind,  so 
ichmeichle  ich  mir,  dass  eine  etwas  ausführlichere  Bespre- 
chung dieser  bereits  schon  vor  Jahren  von  mir  gemachten 
Beobachtungen  selbst  jetzt  noch  hier  nicht  ganz  unwill- 
kommen sein  dürfte. 

Joviu  t  pnkU  Chemie,  ^C,  3,  W 
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Mengt  man  in  Einern  Portdlailfe^hälcllclil  et#Ä  «kftAgt 
emes  Glasstabes  2  Gewichtstheile  Völlkottimen  stätibtitoctelfei^ 
gepulvertes  übermangansaures  Kali  mit  3  Gewichtsth^n,^ 
Schwefelsäurehydrat   bei  mittlerer  Temperatur,    feb    ötWftp 
man  ein  Gemisch,   welches  in  einei*  mit  einem  GlasfitöpRft* 
versehenen  weiten   Glasflasche  aufbewährt,    in  steter  Ztt»-* 
Setzung  begriflFen,  wochenlang,  in  Folge  der  Zefrlegnnj  ttt-* 
^tandener  Uebermangansäure,  Saüerstoffgd^,  und  zWat  üi  te* 
bekannten   Modification  von   Ozon  aushaucht,    ich   häimie' 
desshalb  ein  solches  Gemisch:  „emc  neue  perpetüfrikhe  fflttÄ^*' 
qneiy\  wies  (und  zwar  2  Jahte  früh  et  als  eine  von  ftöt* 
Schönbein    gemachte    ähnliche   Beobachtung   an^ng  „A' 
eine  neue  Entdeckung"  die  Runde  durch  wissenschäfllidle* 
Journale   zu  machen)  nach,  ip^ie  dieses  Gemiläch  in  eStidkL^i 
hohen  und  zwar  weit  höheren  Grade  als  ein  GemiötJh  WftS 
doppeltchromsaurem  Kali    und  Schwefelsäure   geeignet  sei,! 
die   allereinfachsten  Oxydationserscheinungen  mit  anderenc 
Stoffen  zu  Wege  zu  bringen.     Es  sei  mir  vergönnt,   dieses 
Stoffe   und  die  bei   ihrer  Aufeinanderwirkung   mit  jäs^: 
Gemisch  auftretenden  Erscheinungen  hier  etwas  näher  «i  i 
detailliren.     Das    Gemisch    von    Schwefelsäurehydrat   und: 
übermangansaurem  Kali  (desgleichen  eine  Auflösunff    von; 
1  Gewichtstheil  übermangansaurem  Kali  in   2  Th.  ©chwe-i 
felsäurehydrat)  besitzt  in  einem  so  ausserordentlich  hohem 
Grade  oxydirende  Eigenschaften ,    dass  schon  beim  blossen ; 
Contact   desselben   mit    einer  grossen  Anzahl  von  Stoffen, ' 
insbesondere  mit  ätherischen  Oelen,  bei  gewöhnlicher  mitt- 
lerer Temperatur   die  heftigsten  Explosionen  meist  "tmter  Art- 
flammung  jener  Stoffe  eintreten,  und  zwar  besonders  leicht, 
wenn   man   etwa    10  bis  12  Tropfen    solcher  Oele    in   ein 
Porcellanschälchen   bringt   und   sie    dann  mit   so  viel  von 
obigem  Gemisch  berührt,   als  an  dem  Ende   eines  in  da»- 
selbe  eingetauchten  Platinstäbchens  hängen  bleibt. 

Folgende  Oele  verursachen  bei  der  Berührung  mit 
genanntem  Gemenge  Explosionen ;  Thymianöl ,  Muskat- 
blüthenöl,  rectificirtes  Terpentinöl,  Spiköl,  Zimmtcassiaöl, 
Dostenöl,  Eautenöl,  Cubebenöl,  Citronenöl. 

Mit  folgenden  Oelen  erfolgt  meist  nur,  besonders  wenn 
«in  wenig  davon  auf  Fliesspapier  getröpfelt  und  dann  mit 
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€heai]8(d^  berttlirt  ymi  eine  Entzündung  ohne  fioEpbxAm 
^bWohl  auch  lun  «nd  wieder  durch  zur  Zeit  noch  nicht 
«nfitlelte  Umstände  Explosionen  eintreten  können,  weshaib 
■  Mma  Yerstiohie.  stets  nur  mit  der  grössten  Vorsicht  antiir 
rtdlen  ftind) :  BosiBäarinöl,  Lavendelöl,  GewürznelkenÖl  unier 
lohwachem  Prassehi,  Rosenöl,  Geraninmöl,  Ganltheriaö}, 
Sttinmel^l,  Oi^eputöl,  ätherisches  Bittermandelöl,  rectifidr- 
te  SteiBöL 

Alk(diol,  Aetheir,  Holzgeist,  Benzol,  Elaylchlorür, 
AchwiafelkohleiMitoff  entzünden  sidi  blitzschnell  uwi  okne  Bx^ 
plosian. 

Tt^ckmm^  Fliesspapier  fängt  an  zu  glimmen  unter  Aus- 
-wbomaag  ton.  rothen  Dämpfen;  Baumwolle  entzündet  sich, 
BohiteBwoHie  dagegen  und  Schiesspulver  entzünden  sich 
Mehl 

Reibt  man  staubtrocknes  übermangansaures  Kali  mit 
tlHDokner  Gallussäure  in  einem  Porcellanmörser  zusammen, 
so  erfolgt  eine  Entzündung  unter  Funkensprühen;  mit 
Tannin  zusammengerieben  erfolgt  eine  Entzündung  meist 
mit  Flamme. 

Bringt  man  das  mehrgenannte  Gemisch  in  ein  auf 
einem  Teller  stehendes  Porcellanschälchen,  fügt  dann  mittelst 
einer  Pipette  2  bis  3  Tropfen  Wasser  dazu  und  überstülpt 
49iOMi  achneil  das  Schleichen  mit  einer  hohen  Glasglocke,  so 
sieht  man  prächtig  rothgefärbte  Dämpfe  (fein  zertheilte 
TFebertilangansäure  liiit  Ozon  untermischt)  emporsteiget!  und 
theilweise  an  den  Innenwänden  der  Gl^isglocke  sich  zu 
rothep  Tröpfchen  verdichten. 


V. 
IFeb^r   die   Darsteünn^    eines    ansge2cichnet   schonen 
Itass^i'eieii   Ktipfcroiydals    auf   sogenanntem   nassen 

Wege. 

Ein  ausgezeichnet  schönes,  prachtvoll  roth  aussehendes, 
wasserfreies  Kupferoxydul,  das  sich  weder  beim  Aussüssen, 
noch  auch  nachher  in  seinem  trocknen  Zu&lande  z^t^^x\^ 
0ewmDt  umn,  meinen  neuesten  Beobachtungeii  xxiSoVg^,  ^^S- 

11* 


nachstehende  Weise:  1  Unze  Eupfervitriol,  1^  Unze  S!C^e- 
nanntes  Seignettesalz  (weinsanres  Kali-Natron),  2  Unzen 
weissen  Rohrzucker  überschütte  man  in  einer  Porcellanr 
schale  mit  12  Unzen  destillirten  Wassers,  erhitze  das  Ganze 
nnter  umrühren,  und  fiige  dann,  sobald  der  Zucker  sich 
gelöst  nnd  das  weinsaure  Kupferoxyd  sich  gebildet  ha^ 
1^  Unzen  Aetznatron  hinzu,  koche  unter  jeweiligem  Um* 
rühren  und  Ersetzen  des  dabei  verdampfenden  Wassers  das 
Ganze  circa  1  Stunde  lang,  d.  h.  so  lange,  bis  die  dunkelr 
blaue  klare  Flüssigkeit  gänzlich  farblos  geworden  and  alles 
Kupferoxydul  sich  abgeschieden. 

Durch  blosses  Decantiren  entferne  man  dann  die  über 
dem  am  Boden  der  Porcellanschale  sich  abgelagerten  Kupfin»- 
oxydul  stehende  Flüssigkeit,  süsse  das  Präparat  noch  m 
paar  Mal  auf  einem  Filter  mit  Wasser  und  schliesslich  mü 
Weingeist  aus  und  trockne  es.  Die  Ausbeute  an  Kupfe^ 
oxydul  aus  obiger  Quantität  Kupfervitriol  beträgt  durch- 
schnittlich 2^  Drachmen. 


XX. 

Ueber  Larixinsäure ,  einem  krystallinischen 

flüchtigen  Sloff  in  der  Rinde  des  I^erciien- 

baums  (Pinus  Larix  Linn.J. 

Man  stellt  diesen  nicht  uninteressanten  StoflF  nach  J. 
Stenhouse  (Chem.  News  1862.  Aug.)  am  bequemsten  dar, 
indem  man  die  Kinde  des  Lerchenbaums  in  kleine  Stücke 
schneidet  und  etwa  24  Stunden  lang  bei  circa  80®  C.  vl 
Wasser  digerirt  Die  tiefdunkelbraune  Lösung  wird  ak- 
dann  auf  eine  neue  Portion  Rinde  gegossen  und  wie  vorher 
digerirt.  Die  concentrirte  Lösung  wird  hierauf  -  vorsichtig 
in  einer  offenen  Porcellanschale  bei  ungefähr  80'*  C.  so 
lange  erwärmt,  bis  sie  zu  einem  Syrup  geworden.  Ein 
Tbeil  dieses  Syrups  wird  m  ^Vüex  Relorte  von  Glas  oder 
PorceÜBn  oder  noch  besaeT  Non.  ^^ex  ^^i&>Sä££cV  ^^^akscu^ 
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torten  können  zu  diesem  Zweck  niclit  angewandt  wer- 
den, weil  die  EesigHäure,  die  sich  immer  während  der  De- 
stillation bildet  zur  Bildung  von  essigsaurem  Eisenoxyd 
Veranlassung  giebt  und  letzteres  augenblicklich  die  Larixin- 
säure  zerstört,  indem  es  dieselbe  in  eine  tief  purpurfarbene 
Flüssigkeit  verwandelt.  Kann  eine  silberne  ßetorte  nicht 
beschafft  werden,  so  ist  ea  am  bequemsten,  den  Lerchen- 
extract  in  eine  grosse  Florentiner  Flasche  zu  gieasen,  deren 
Hals  schief  durch  einen  Kork  mit  einer  glSsemen  Vorlage 
verbunden  ist. 

Wird  die  Flasche  vorsichtig  im  Sandbade  erwärmt,  bo 
geht  die  Larixinsäure  mit  den  ersten  Theilen  der  Flüssig- 
keit über,  wird  aber  im  weiteren  Verlauf  der  Destillation 
immer  reichlicher  und  bildet  gewöhnlich  grosse  platte  Kry- 
Btalle,  die  sich  an  den  Seiten  und  im  Halse  der  Vorlage 
verdichten. 

Die  Flüssigkeit,  welche  Überdestillirt  ist,  und  den 
grössten  Theil  der  Larixinsäure  enthält,  ist  am  besten  in 
kleine  flache  Schälchen  zu  giesaen  und  vorsichtig  bei  un- 
geftihr  60"  C.  zu  concentriren.  Wenn  der  grüsste  Theil  des 
Wassers  verdunstet  ist,  so  ist  es  —  besonders  bei  warmem 
Wetter  —  rathsam,  die  Operation  durch  freiwilliges  Ver- 
dampfen zu  beendigen,  denn  wenn  die  Concentration  der 
wSssrigen  Lösung  von  Larixinsäure  nicht  vorsichtig  ausge- 
führt wird,  60  verflüchtigt  sich  dieselbe  mit  dem  Wasser- 
dampf und  ist  also  verloren.  Die  auf  die  eben  beschrie- 
bene Weise  erlangte  stark  concentrirte  Lösung  von  Lari- 
xinsäure setzt  beim  Stehen  braungelbe  Krystalle  von  un- 
reiner Larixinsäure  ab.  Man  presst  dieselbe  zwischen 
Fliesspapier  und  krystallisirt  sie  aus  einer  kleinen  Quantität 
Wasser  um.  Vollkommen  rein  gewinnt  man  sie  durch  ein- 
bis  zweimaliges  Sublimiren.  Diess  bewerkstelligt  man  leicht 
zwischen  zwei  Ührgläser  oder  in  einem  anderen  geeigneten 
Apparat  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  ebem  Sandbade 
oder  auch  Wasserbade,  denn  sie  sublimirt  schon  bei  der 
niedrigen  Temperatur  von  93"  C  Die  Larixinsäure  existirt 
fertig  gebildet  in  der  Lerchenrinde.  Denn  destilürt  man 
selbst  einen  verdünnten  Aufgusa  der  Rinde,  so  tnieV  tfi.Mi. 
cUes  die  übergebende  F/üssigkeit  mit  einem  ^iscB.O'x.'^is^I^ 


liefia  Ptopmfiurfe  Im  t ^luiugi,  wdoke  wAr  ibfesläai^ 
^  ist  Die  finde  aher  LerdienbfimM  ealbKlt  sekr  wenig 
Tieiiiiwiinre,  mber  die  fimde  junger  Zweige  und  i^om 
SüMPn  eolcho'  Binme,  deren  Aher  nicht  über  20  bis  80 
Jelve  bctrigt»  endiih  bAt  betrichüiehe  Qoanftitftten  dieser 
Setbitans,  indem  der  cenoentrirte  Symp  siob  Theilen  ä&t 
Binde  mehr  Ljaixinsiaae  mls  ein  gleiches  Qewicbt  (äaieehi»« 
Oxjphenylsiwre  liefert.  Die  durch  Snbtimation  gereinigte 
Larizinsinre  erscheint  in  sdion  weissen  oft  aber. einen  ZsH 
langen  Krystsllen,  die  einen  silberartigen  Schein  besÜaen 
«id  im  Anssehen  sehr  der  BenxoeB&ure  gleichen. 

Der  Gemdi  der  wiserigen  Losung  Yoh  LarixinsiNtri 
ist  häsftlich  wie  der  eines  Sjnips;  aber  der  Geroch  dar  sor 
Uimirten  Säore  ist  sehr  eigenthimlich  und  -eiwss  empyieflst 
malisch.  Da  Larixinsinre  bei  gewöhnlichen  Tempsratarea 
einen  wahrnehmbaren  Geruch  von  sich  giebt,  so  gleaeh^  m 
ift  dieser  Besiehung  sehr  dem  Naphthalin  und  dem  gecvröhn- 
Uchen  Kampher.  Der  Geschinack  der  Säure  ist.  etmwn 
bitler  uikd  adstringirend.  Sie  reihet  LaknmspbpiiäT  «kr 
schwach.  Fügt  man  cur  Lösung  einer  grossen  MeogO'  Vott 
Larixinsäurc  nur  einen  einsigen  Tropfen  Kali  oder  -Ammep- 
lualc,  so  wird  die  Lösung  alkalisch.  Larixinsäure  4st  leiclSt 
kislich  in  siedendem  Wasser  aber  keineswegs  in  kaltem# 
da  87.88  Theile  Wasser  bei  15»  C.  nur  1  Theil  Säurie  asrf" 
lösen ;  die  Löslii'Iikeit  der  I^rixins&ure  in  kalten  wäif  srigfm 
Losungen  wird  aber  durch  Zusatz  von  Sauren  oder  AHcfh 
Uen  sehr  vermehrt.  Aus  ihren  wässrigen  Lösungen  wird 
sie  in  solir  Fpröden,  oft  1  bis  2  Zoll  langen  KrystaUen  abr- 
fi^eschioden.  Sie  löst  sich  auch  in  kalt'^m  Alkohol,  reiehr 
lieber  indessen  in  heipsem. 

Die  aus  ihren  alkoholischen  Lösungen  abgesetzten  Krjf- 
stalle  sind  dicker  und  deutlicher  ausgebildet  als  die  aas 
Wasser  abgeschiedenen.  La  Aether  ist  die  Säure  sehwer 
löslich;  die  Krystalle  aus  ätherischen  Lösungen  foesitaaUft 
ziemlichen  Glanz. 

Die  Larixinsäurekrystalle  fangen  leidit  Feuer  uäA 
verbrennen  mit  glänzendem  Licht,  ohne  einen  Rüekstand 
»u  hinterlassen.  Folgendes  ist^  die  Zusammensetzung  der 
itt  Vactto  getrockneten  Säure, 
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Berechnet  Gefunden. 

I.  IL         ITL 

C^^  =  67,14        67,13    57,06    ö7,09 
H,o=?    4,77  5,04      5,09      5,04 

Söl  0|o  —  38,09        37,83    37,85    37,87 

Als  eine  Quantität  Larixinsäure  in  einem  grossen  üeber- 
10/  sdbi^»  von  Ammoniakflüssigkeit  gelöst  wurde,  entstand  eine 
gelb  geßü-bte  Lösung,  die,  im  Vacuo  über  Schwefelsäure 
vnt  Trockniss  verdampft,  die  Larixinsäure  fast  unverändert 
in  Kxyfttallen  wieder  absetzte.  Sie  gab  ihre  charakteristi- 
schen Beactionen  mit  Eisensalzen  und  beim  Kochen  mit 
KAlkmilch  keine  Spur  von  Ammoniak  ab.  Die  Verbindung 
Ewiflchen  Larixinsäure  und  Ammoniak  ist  daher  so  schwach, 
dM8  sie  durch  die  Flüchtigkeit  des  Ammoniaks  zerstört 
vird«  In  dieser  Beziehung  und  darin,  dass  sie  kein  Hydrat 
bildet,  schliesst  Bich  die  Larixinsäure  enge  der  Pyrogallus- 
ind  Oxyphenylsäure  an. 

Larixinsäure,  mit  überschüssiger  Kalilauge  behandelt, 
]S^  Mich  leicht  auf  und  bildet  eine  gelbliche  Lösung.  Ueber 
Sckwßlelssime  im  Vacuo  getrocknet  bildet  die  Kaliverbin- 
iuDg  lange  etwas  flache  Krystalle  von  ziemlichem  Glanz 
imd  einer  rothbraunen  jParbe.  Diese  Krystalle,  zwischen 
FlieBspapier  getrocknet  und  im  Vacuo  umkrystallisirt,  lie- 
ferten J^ystalle  von  tieferer  Farbe  als  die  ersten.  Diese 
Kftliverbindung  ist  so  schwach,  dass  sie  von  der  Kohlen- 
sänre  zersetzt  wird. 

Sie  enthielt  eine  beträchtliche  Quantität  Kali,  aber  es 
geJiiDg  jucht,  sie  von  constanter  Zusammensetzung  zu  er- 
halten. 

Sine  Lösung  von  Larixinsäure  giebt  weder  mit  K!alk- 
wasser  noch  mit  Zuckcrkalk  einen  Niederschlag. 

Das  Verhalten  derselben  zu  Baryt  ist  sehr  eigenthüm- 
lich  und  charakteristisch.  VSTenn  eine  Lösung  von  Aetz- 
baryt  eu  einer  concentrirten  wässrigen  Lösung  von  Lari- 
xinsäure gesetzt  wird,  so  dass  die  letztere  im  üeberschuss 
ist,  so  ßüült  augenblicklich  ein  dicker,  halbdurchsichtiger, 
gelatinöser  Niederschlag,  der  bei  concentrirten  Lösungen 
das  g^nze  G^fass  ausfüllt.  Dieser  Niederschlag,  welcher 
ausserordentlich  dem  Thonerdehydrat  ähnlich  sieht,  ist  nur 
achwaGb  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  aber  in  siedendem, 
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woraus  er  sich  beim  Erkalten  wieder  absetzt.  Diese  Bar 
rytverbindting  wird  leicht  durch  Kohlensäure  zersetzt  Auf 
einem  Filter  unter  Abschluss  der  Luft  gewaschen  und  im 
Vacuo  über  Schwefelsäure  getrocknet  gab  sie  als  mittleres 
Resultat  zweier  Analysen  34,92  p.C.  Baryt. 

Eine  Lösung  von  Larixinsäure  liefert  weder  mit  basr   ; 
schem  noch  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  einen  Nieder-  -. 
schlag,  auch  wird  sie  weder  durch  salpetersaures  Silberoxyd 
noch    durch    salpetersaures   Silberoxyd- Ammoniak    gefällt; 
wird  ihre  Lösung  aber  in  letzterem  Salz  gekocht,  so  wird 
Silber  pulverförmig  ausgeschieden.  Larixinsäure  giebt  selbst 
bei  Anwendung  von  Wärme  keinen  Niederschlag  mit  PIä- 
tinchlorid.   Sie  reducirt,  der  Trommer' sehen  Probe  unter- 
worfen, nicht  das  Kupferoxyd.     Sie  löst  sich  in  concentrir- 
ter  Schwefelsäure  auf,  ohne  dass  sich  aber  dabei  eine  ge- 
paarte  Verbindung  bildet;    denn   nach  Neutralisation   mit 
kohlensaurem  Baryt   wurde  Larixinsäure   unverändert    er- 
halten.    Wird  Larixinsäure  mit  einer  Mischung  von  Sals- 
säure  und   chlorsaurem  Kali  gekocht,  so  wird  sie  zersetzt; 
aber  ohne  Bildung  von   Chloranilin.    Kocht  man  sie   mit 
einer  Lösung    von    unterchlorigsaurem  Kalk,    so    entsteht 
keine    Färbung.       Sie    wird    leicht   —    besonders    in    der 
Wärme  —  durch  Salpetersäure   angegriffen;   es  entwickeln 
sich  Dämpfe  von  salpetriger  Säure,  und  Oxalsäure   ist  das 
einzige  beständige  Product.     Auch  das  Brom  greift  —  be- 
sonders in   der   Wärme  —  die   Larixinsäure   an.     Es  ent- 
wickeln  sich  reichliche  Dämpfe  von  Bromwasserstoff,   die 
Larixinsäure  wird  gänzlich  zerstört  und  in  ein  unkrystalli- 
nisches  Harz  verwandelt.  Kupfersalze  bringen  in  Lösungen 
der  Larixinsäure  eine  smaragdgrüne  Färbung  hervor,  aber 
keinen  Niederschlag.     Manganchlorür  bewirkt  weder  Fär- 
bung noch  Niederschlag.     Schwefelsaures  Eisenoxydul  er- 
zeugt mit  Lösungen  von  Larixinsäure  eine  braunrothe  Fär- 
bung, welche  beim  Stehen  in  ein  helles  Roth  übergeht,  so 
dass  solche   Lösungen   dem   meconsauren    Eisenoxyd   glei- 
chen.  Eisenchlorid  und  schwefelsaures  Eisenoxyd  erzeugen 
eine    schöne  Purpurfarbe,    welche   sehr    beständig  ist  und 
Verdünnung  wohl  ausliält.    Die  Eeaction   mit  Eisensalzen 
ist  für  Larixinsäure  sehr  charakteristisch  und  giebt  auch 
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ein  suBgeseicbneteB  Mittel  zur  Entdeckung  von  Eisensalzen 
lelbst  in  sehr  geringer  Quantität  ab. 

In  dieser  Weise  kann  die  Gegenwart  von  Eisen  in 
riemlich  reinem  Kupfervitriol  entdeckt  werden.  Larixin- 
ifture  greift  neutrales  salpetersaures  Quecksilberoxydul  in 
1er  Kälte  nicht  an ;  auch  bei  Anwendung  von  Wärme  wird 
bein  Quecksilber  reducirt 

Larixinsäure  scheint  dem  Lerchenbaum  eigenthümlich 
m  sein,  wenigstens  findet  sich  keine  Spur  davon  weder  in 
leir  Rinde  von  Äbies  excelsa  noch  in  der  von  Pmtis  sylvestris. 
Larixinsäure  gehört  offenbar  zu  der  kleinen  Gruppe  von 
äubstanzen,  von  welcher  Pyrogallussäure  und  Brenzcatechin, 
iie  Oxyphensäure  Wagner's,  die  einzigen  anderen  bis 
jetst  bekannten  Glieder  sind.  Larixinsäure  ist  weit  weniger 
leicht  oxydirbar  als  Oxyphensäure,  welche  ihrerseits  wieder 
ireniger  leicht  oxydirbar  ist  als  Pyrogallussäure.  Lari- 
nnsäure  verflüchtigt  sich  bei  einer  weit  niedrigeren  Tem- 
lieratar  als  jede  dieser  beiden  Substanzen,  von  denen  sie 
beb  auch  darin  unterscheidet,  dass  sie  ein  fertiggebildeter 
Pflanzenbestandtheil  ist  —  In  Folge  der  so  ausserordent- 
Bch  schwach,  um  nicht  zu  sagen  zweifelhaft  sauren  Eigen- 
schaften dieser  sogenannten  Larixinsäure  würde  der  Name 
Larixin  vielleicht  geeigneter  erscheinen.  In  diesem  Falle 
mfisste  man  aber  auch  den  Namen  Pyrogallussäure  in  Py- 
rogallin  und  die  Oxyphensäure  in  Brenzcatechin ,  den  ur- 
sprünglich von  Zwenger  gegebenen  Namen,  umwandeln. 


XXL 

Ueber  das  Cumarin  aas  dem  Steinklee. 

Die  sehr  abweichenden  Angaben  über  Eigenschaften 
und  Zusammensetzung  des  aus  Tonkabohnen,  Fahamblättem 
•der Steinklee  dargestellten  Cumarins  veranlassten  C.  Zwen- 
ger und  H.  Bodenbender  zu  neuen  Untersuchungen 
Iber    diesen    Oegensiand    (Ann.    der  Chem,    imöi  'P\i«cm* 


» 

^%  -wählten  Steinklee  als  Material  «ir  Daarfitellang  des 
Cumarins  und  zwar  dampften  sie  den  wässrigen  kochend 
bereiteten  Auszug  des  Melilotus  anfangs  über  freiem  Feuer, 
dann  im  Wasserbade  ein  und  «chüttelten  das  dünne  Extract 
so  lange  mit  Aether,  bis  dieser  nicht  mehr  sauer  reagirte. 
Kach  IBhitfemung  des  Aether«  hinterblieb  eine  scbmierigf 
halb  krystallinische  Masse,  die  mit  kochendem  WasM>: 
wiederhoh  behandelt  sich  beinahe  ganz  zu  einer  gelblichen 
Flüssigkeit  löste  und  aus  dieser  schössen,  wenn  sie  sein 
verdünnt  war,  grosse  Krystalle  an,  andernfalls  schiede^  s^; 
Slige  nach  und  nach  krystallinisch  werdende  Tropfen  aw« 
Die  Mutterlange  enthielt  eine  neue  Säure  —  MeUlid8im'4 
und  ein  saures  Oel,  welches  sich  mit  Ammoniak  nacb 
gerem  Stehen  an  der  Luft  smaragdgrün  färbt.  i- 


Die  KryistaHe,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  Wassrf 
nnd  etwas  Weingeist  unter  Zusatz  von  Kohle  leicht  rejÄ" 
werden,  zeigen  beim  Erkalten  der  Lösung  keine  milchig^' 
Trübung  mehr   und   geben   mit  Ammoniak    eine  grünlidB 
fluorescirende  Flüssigkeit.  Sie  sind  entweder  rhomboidischo 
Tafefax  oder  seideglänzende  Nadeln  mit  einem  schwachen 
Stich  ins  Gelbliche,   von  gewürzhaft  bitterem  Geschmack 
und  erst  beim  Erwärmen  den  Geruch  des  Cumarins  vei^ 
ruhend.    In  kochendem  Wasser   sind    sie  leichter  als   in 
kaJtem,    sehr   leicht    in  Alkohol   und  Aether  löslich.    Die 
Lösung  reagirt  sauer,  filUt  Bleiessig  gelblichweiss  upd  Eisen- 
chlorid rothbraun,  sonst  kein  Metallsalz.    Ammoniakaliscbe 
Silbemitratlösung  und  Goldchlorid  werden  im  Kochen  stark   l 
reducirt,    alkalische  Kupferlösung  nur  schwach.    Die  Kry-   ^ 
stalle  schmelzen  bei  jenseits  200®  C,  verflüchtigen  sich  aber    ' 
schon  weit  früher  mit  anfangs   dem  Cumaringeruch ,  dann 
dem  des  Zimmtöls.    Jlasch  erhitzt  ^schmelzen  die  Krystalle 
leicht   zu  einem  farblosen  Oel,    welches  krj^allirdsoh  er- 
starrt   Der    Schmelzpunkt   liegt   dann  bei   etwa    125®  G 
In  kochendem  Wasser,  welches  zu  ihrer  Lösung  nicht  hin- 
reicht, schmelzen  sie  schon  bei  98®  C. 

Diese  Eigenschaften  unterscheiden  sieb  sehr  von. deiMS^ 
des  Cumarins  aus  Tonkabohnen  und  ebenso  die  TMWmpfiffr 
jsetzung,  welche  der  Formel  CsiH|oO|o  entspri^: 


C     68,93        68,86    69,01 
H      6^3  5,15      6,31 

0     25,84  —         — 

Dafei  VerkaHen  gegen  Anrmoniak  lehrt,  dass  diese  Kry- 
lUe  nicht  reines  Cumarin,  sondern  eine  Verbindung  des- 
Ibeli  init  der  MeHtotBäure  sind.  Letztere  löst  sich  näm- 
b  im  Ammoniak  auf  und  das  Cumarin  bleibt  ungelöst 
MMB  besitzt  alsdami  die  Erystallgestak,  den  Schijaelzpunkt, 
öittomyt  'alle  Eigenschaften  des  aus  Tonkabohnen  gewon- 
Mn  <IlfimArmiB  und  auch  dessen  Zusammensetzung  C18H6O4. 

Die  Melihtsdure  lässt  sich  am  besten  durch  Ausfällen 
r  *««r8B8rigen  A^bkochung  des  Aetherauszngs  (s.  oben)  mit 
^esBig  gewinnen.  Man  wäscht  den  Niederschlag  zuerst 
It'  Wasser,  dann  mit  Weingeist,  um  das  Cumarin  zu  ent- 
mmäy  mnd  versetzt  ihn  schliesslich  unter  Wasser  mit 
sfawefetwaisserstoff.  Das  Filtrat  vom  Schwefelblei  giebt 
Dgedampft  ölige  Tropfen  und  eine  bräunliche  Krystidl- 
asse,  die  mit  Thierkohle  gereinigt  und  aus  Weingeist  um- 
ystallisirt  wird. 

Die  Säure  bildet  farblose  durchsichtige  Aggregate 
leiner  Prismen,  löst  sich  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
icht,  riecht  schwach  aromatisch  und  hat  zusammenziehen- 
m  sauren  Geschmack.  Sie  schmilzt  bei  82*^  C.  und  ver- 
andelt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Wasser  und  das 
lohydrid,  welches  als  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  Oel 
om  Geruch  des  Zimmtöls  übergeht  und  mit  Wasser  sich 
deder  in  die  krystalKnische  Säure  umändert.  Durch  Sal- 
€tersäure  wird  sie  in  Pikrinsäure  verwandelt;  mit  Alkalien 
ödet  sie  grüne  fluorescirende  Flüssigkeiten. 

Sie  ist  eine  starke  Säure,  treibt  Kohlensäure  aus  den 
üarbonaten  aus,  löst  Eisen  unter  Wasserstoffentwickelung 
od  liefert  meist  krystallisirbare  Salze,  die  gewöhnlich 
auer  reagiren,  in  Wasser  und  Weingeist  sich  leicht  lösen 
ind  nur  durch  Bleiessig  und  Eisenchlorid  gefallt  werden. 

&re  .Zusammensetzung  ist  CigHioOe,  die  des  Cumarins 
!UH«04.  Da  nun  oben  für  die  Zusammensetzung  des  me«- 
iahitugcii  QMmadns  CaeSioOiD  g^fundon  wurde«  so  bflkb^iB^ 
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sich  beide  ohne  WasBerabgcheidnng  sa  gleichen  Aeqnif»- 
lenten  verbunden. 

Das  mehlotsaure  Bleioxyd  ist  ein  weisser  krystallinischef 
Niederschlag  CigHgPbOe,  in  kaltem  Wasser  nnd  Alkohol 
unldslich,  in  Bleiessig  löslich,  ein  wenig  auch  in  kochendsa 
Wasser  und  Weingeist  ti 

Die   Säure    ist   wahrscheinlich    zweibasig,    woftr 
saure  Eeaction  ihrer  Salze  und  die  leichte  Bildung  des  An- 
hydrids  sprechen.     Sie  ist   mit   der  Phloretinsäare  isoi 
und  gehört  in  die  Reihe  der  Salicylsäure.   Ob  sie  in 
Beziehung  zur  Cumarinsäure  steht,  müssen  weitere  Versi 
lehren. 

Freies  Cumarin  konnten  die  Ver£  im  Steinklee 
finden,   aber   vielleicht   findet  es  sich   in  jungen 
Pflanzen.    Mit  Sicherheit  ist  es  bis  jetzt  frei  nur  in  d 
Tonkabohnen  von  Bleib  treu  gefunden«  Ob  dasselbe  in 
Qartenraute  und  in  den  Fahamblättem  an  Melilotsfiure  odaüj 
eine  andere  Säure  gebunden  ist,  steht  dahin«  .)£, 


XXIL 
Ueber  das  Indium. 

Von 

F.  Eeich  und  Th.  Eichter. 

So  unvollständig  auch  unsere  Untersuchungen  über  di# 
Eigenschaften  des  neuen  Stoffes  und  seiner  Verbindungoa 
wegen  der  äusserst  geringen  Mengen,  die  wir  bisher  davoa 
zu  erhalten  vermochten,  erscheinen  mögen,  so  scheint  60 
doch  gerathen,  das  Ermittelte  bekannt  zu  machen,  da  wir 
keine  Aussicht  haben,  in  der  nächsten  Zeit  uns  grössere 
Quantitäten  zu  verschaffen. 

Die  Lage  der  helleren  blauen  Linie  im  Spectroskop 
beobachteten  wir  bei  98,  die  der  schwächeren  bei  135  der 
Scala,   wenn   dieselbe    die  Natronlinie  bei  38,   die  blaioe 
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Strontiiimlinie  bei  93  zeigte.  (Also  bei  Na  auf  60  und  Sr 
'auf  104  würde  Ina  auf  110  und  Inß  auf  147  stehen.)  Dabei 

bemerken  wir,  dass  wenn  man  ein  geeignetes  Indiumprä- 
^Mrat  in  die  Flamme  der  Bunsen'schen  Lampe  bringt 
NUeselbe  lebhaft  violett  gefärbt  wird,  so  dass  man  die  Ge- 
pgenwart    des  Indiums    schon    ohne  Spectroskop    erkennen 

Die  Reduetion  des  Oxydes   auf  Kohle   mit  Soda  Tor 

Löthrohre  zu  einem  weichen,  ductilen,  auf  Papier  ab- 

i6nden  Metalle  von  hellerer  Farbe  als  Blei,  ziemlich  dem 

ähnlich,  hat  sich  bestätigt     Das  Metall  löst  sich  in 

[orwa8sersto£fsäure  unter  Gasentwickelung  auf,  und  ein 

der  Auflösung  befeuchteter  Platindraht  zeigt  im  Spectro- 

Löp  die  blaue  Linie  sehr  intensiv,  wiewohl  schnell  vorüber- 

lend. 

Behandelt  man  das  Metall  fUr  sich  auf  Eohle  mit  dem 

^throhr,  so  giebt  es,  ziemlich  leicht  schmelzbar,  einen  in 

ler  Wärme  dunkelgelben,  in  der  Kälte  blasstrobgelben  Be- 

cblag,  der  durch  die  Eeductionsflamme  sich  schwierig  fort- 

3iben  lässt,  und  dabei  letzterer  eine  eigenthümlich  violette 

rbung  ertheilt 

Das  geglühte  Oxyd  haben  wir  immer  gelblich  erhalten, 
[indessen  enthielt  es  immer  noch  Spuren  von  Eisenoxyd. 

Das  durch  Ammoniak  gefällte  Oxydhydrat  ist  weiss 
Ltmd  schleimig,  so  dass  es  an  den  Geiasswänden  anhängt 
Weinsäure  zu  einer  sauren  Auflösung  des  Indiumoxydes 
gesetzt,  verhindert  seine  Fällung  durch  Ammoniak.  Wird 
.ni  der  weinsauren  mit  Ammoniak  übersättigten  Auf- 
tlSsong  Schwefelammon  gesetzt,  so  entsteht  ein  voluminöser, 
, Weisser,  von  einer  Spur  Eisen  schwach  grünlich  gefärbter 
lliederschlag. 

Kali  fallt  aus  den  sauren  Auflösungen  das  Hydrat  in 
derselben  Gestalt  und  eben  so  vollständig  wie  Ammoniak. 

Kohlensaures  Natron  fällt  ebenfalls  vollständig,  aber 
mehr  krystallinisch;  der  in  der  Kochhitze  erhaltene  weisse 
Hiederschlag  löst  sich  nach  dem  Trocknen  in  verdünnter 
Behwefelsäore  leicht  unter  Aufbrausen  au^  ist  also  kohlen« 
fisres  Indiumoxyd« 


Da)9  gisglühte  ihiyi  im  trook&eii  WMseiBtoffgaBilNtt 
ixt  äiiier  Kvgelröhre  geglüht  rerfindeffte  nch  nicht  und  gA 
keine  Wasserbildutng. 

Daagelbe  mit  Kohlenpulver  gemengt  nnd  in  der  Kngi^' 
röhre  im  trocknen  Chlorgasstrome  geglüht  gab  bei  geli&dir 
Erhitavang  ein  sehr  flüchtiges  ia  der  kalten  Rc^e  such  oep- 
densirendes  Chlorid.  Dasselbe  hatte  eine  gelbe  Farbe^  i«- 
dessen  enthielt  es  noch  eine  Spur  Eiseo,,  und  einzdne  ge- 
bildete kristallinische  Blättchen  ersclnenen  farblQs  9^ 
PerlBatttterg4anK»  so  dass  zu  vermuthen  ist»  die  gelbe  FüHp^  ^ 
rühre  von  etwas  Eißenchlorid  her. 

Dieses  Chlorid  zieht  sehr  begierig  Feuchtigkeit  v^ 
Wied^  eingetrocknet  entweicht  neben  Chlorid  C14ofwas(9ff-|{ 
«to&tore,  indem  das  Chlorid,  w^enigsteiis  thc^wejjsie,  «Wh^ 
setzt  wird. 

Das  Chlorid  zeigt  im  Spectreskop  die  blaue  Jjijgoie  boI 
dem  grössten  Glänze,  aber  wegen  seiner  Flücht^k^t  ach9< 
vorübergehend.  Wenn  man  dagegen  auf  ein  Flatinlöffdi 
etwas  Oxyd  bringt  und  dasselbe  mit  Chlorwassersto 
befeuchtet,  so  erhält  mau  im  Spectroskop  <^e  Erscheini 
der  blauen  Linie  zwar  etwas  weniger  glänzend,    ^ber  if< 
andauernder,    und   man   kann   dasselbe  Löffelchen   i 
wieder  von  Neuem  mit  Chlorwasserstoffsäure   angefeüch] 
oftmals  zu  demselben  Versuche  mit  Erfolg  anwenden,  0! 
von  Neuem  Oxyd  zu  bedürfen. 

Die  Auflösung  des  reducirten  Metalls  in  Chlorwas 
stoffsäure  mit  Ammoniak  und  dann  mit  Schwefelammbii 
Versetzt  gab  einen  graubraunen  Niederschlag.  lade 
werden  erst  Untersuchungen  mit  grösseren  und  voUstä 
gereinigten  Mengen  entscheiden  können,  ob  diese  Färb 
dem  Schwefelindium  wirklich  zukommt,  oder  vielleicht 
geringen  Verunreinigungen  herrührt. 

Die  Reinigung  des  Oxydes  durch  successive  Behanfl 
lung  der  ersten  Auflösung  mit  Schwefelwasserstoff,  FfilMH 
durch  Ammoniak,  Wiederauflösen  und  Fällung  dnroh  K 
ergiebt  sich  aus  den  angegebenen  Eigenschaften  von  «elb^ 
Nur   die  Trennung    von  Eisenoxyd    bleibt    übrig.    Hub 
Versetzung  der  sauren  Auflösimg  mit  überschüssigem  ea 
sauren    Natron    und  Erhitzen   fällt   zWar  das 


'iriMer,  4nd  die  Flüsai^eit  enthält  nooh  Tiel  Indituaoxjrd, 

Aber  em  gvoiscf!  Theil  des  letztere»  findet  sich  bei  dem 

Eieetlciirjrd.    Am  besten  gelang  noch  eine  vorsichtige  Fäl- 

•la&^   des  Eisenoxjds    durch    doppelt-kohlensaures  Natron. 

'Itfl  di»  Eisenojcjd  sehr  vorwaltend,  so  fällten  wir  dasselbe 

'Mtot  OttVsolbtlUidig,  filtrirten  ab  und  beendigten  die  Fällung 

'4ii  Eiseneitjds  in  dem  Filtrate  durch  vorsichtiges  Zusetzen 

von    sehr   verdünntem    doppelt-kohlensauren  Natron»    Aus 

dem  Filtrate  fällt  dann  durch  Kochen  und  einen  geringen 

Znsatz  des  Natronsalzes  das  Indiumoxyd  als  Hydrat  oder 

aU  kohlensaures  Salz. 

Die  Auflösung  des  obenerwähnten  Chlorids  gab  mit 
Kaliumeisencyanür  eiinen  weissen,  von  einer  Spur  Eisen 
bläuUch  gef^bten  Niederschlag, 

Kaliutneii^efieJnEtnid  keine  FfUlung^ 
Khodankalium  eiito  blassrothe  Färbung  von  Eisen. 
Da  das  Oxyd  manche  Aehnlichkeit  mit  Thonerde  hat, 
▼on  der  es  sich  jedoch  durch  seine  Unauflöslichkeit  in  Kali 
f*  und  durch  seine  Eeducirbarkeit  auf  Kohle  unterscheidet,  — 
10  sei  noch  erwähnt,  dass  es  mit  Kobaltsolution  befeuchtet 
fDnd    9fbitzt   nieht   blau  wird  imd  geglüht  sich  in   Chlor- 
ivaseerstoffisäure  zwar  langsam  aber  vollständig  löst.  Durch 
'  Venetzen  einei*  schwefelsauren  Auflösung  mit  schwefelsau- 
'•»em  Kali  tmd  Verdunsten  wurden  keine  Alaunkrystalle  er- 
liaiten. 

Wir  haben  nun  auch  ermittelt,  in  welchem  Minerale 
■'^jba  Indium  vorkommt 

Durch  Ueberleiten  von  Chlorgas  über  die  aus  dem  in- 

ihaltigen  Erzgemenge  ausgesuchten  reinen  Stücke  von 

blende,    Arsenkies  und  Schwefelkies  fand  sich,    dass 

nur  die  Blende  Indium  enthält.     Das  Indiumchlorid  subli- 

mirt  in  die  Röhre,   zum  Theil  auch  in  das  vorgeschlagene 

Wasser,    wogegen    das  Zinkchlorid    grösstentheils    in    der 

ugel  bleibt. 

In  dem  aus  Freiberger  blendigen  Erzen  destillirten 
tnk  haben  wir  das  Indium  gefunden  und  daraus  als  Oxyd 
bgeschieden.  Nach  den  bisherigen  Erfahrungen  ist  in- 
men  «ine  im  Verhältniss  zur  Ausbeute  sehr  grosse  Menge 
m,  Anmoiuak  erforderlich,    um  aus   der  Auüö^vmf^  ^<^^ 
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Zinkes  dieses  hinwegznscliaffen,  denn  wir  erhielten  etWi 
0,1  p.c.  von  dem  aufgelösten  Zink  an  Indinmoxyd.  De 
geringe,  durch  überschüssiges  Ammoniak  aus  der  Auflösunj 
erhaltene  eisenhaltige  Niederschlag  wird  wieder  aufgelösi 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  nach  der  Oxydation  noch 
mals  durch  Ammoniak  gefallt  und  aus  dem  Präcipita 
Eisenoxyd  und  Indiumoxyd,  wie  oben  angeführt,  durd 
kohlensaures  Natron  getrennt. 


XXIII. 

Ueber  eine  Verbindung  von  arseniger  Säure 

und  Schwefelsäure. 

Von 

F.  Eeich. 

Herr  Ulrich  erwähnt  in  Hartmann's  berg-  nnj 
hüttenmännischer  Zeitung  1854,  p.  98,  das  Vorkommen  tob 
eigenlhümlichen  Krystallen  von  Schwefelsäure  haltendil 
arsenigen  Säure  auf  einem  Erzstücke  ^ines  Rösthaufens  dcf 
Communionhütte  zu  Oker,  auf  welche  Notiz  ich  duick 
Herrn  Richter  aufmerksam  gemacht  wurde. 

Vor  längerer  Zeit  lernte  ich  auch  durch  Herrn  Prdl 
Fritzsche  Krystalle  kennen,  die  sich  zuweilen  an  M 
Oberfläche  der  Röststadeln  ansetzen,  beim  Erkalten  an  dm 

I 

Luft  zerfallen  und   zerlaufen,    und  neben  arseniger  Säurf 
Schwefelsäure  enthalten.  ' 

Weit  schöner  und  in  viel  grösserem  Maasstabe  fadi 
sich  diese  Verbindung  in  dem  Kanäle,  welcher  zur  Av3^ 
nähme  und  Fortführung  der  schwefligen  Säure  dient,  di« 
durch  Verbrennung  von  Kiesen  in  Killns  auf  der  Muldnef 
Hütte  erzeugt,  und  zur  Gewinnung  von  Schwefelsäure  blPl 
nutzt  wird.  i^ 

Als  dieser  Kanal  im  '^^Tg^wi^pc^^'^  "^TÜx^iahr  gerein 
wurde,  fand  er  sicli  gleicXi  YÄxAet  öi^x  ^^tislvql^siI  ^g^s^^sfift»»» 
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ilmgangsöffnimg ,  also  in  seinem  kältesten  Theile,  an  der 
^ecke  und   an   den  Seiten   dick   mit  einer  aus   lauter  lose 

UBammen gehäuften  Krystalleu  beetehendon  Masse  auf  meh- 
ere  Fuss  Länge  bekleidet  Als  ich  das  Product  zu  sehen 
lekam,  war  der  Kanal  schon  einige  Tage  lang  offen  ge- 
reaen,  die  Krjstalle,  bis  einen  halben  Zoll  lange  und  bis 
Xinic  dicke  Tafeln  von  beistehender 

i'onn,  waren  undurchsichtig,  matt  und     C._   ~_^ 

p-össtentheils  Lohl.   An  der  Luft  wur- 

len  sie  feucht  und  es  lief  aus  ihnen  eine  sehr  concentrirte 
Schwefelsaure  aus,  was  bei  einer  grösseren  in  eine  Schale 
jebrachten  Masse  in  abnehmender  Progression  Monate  lang 
'ortdauerte,  bis  endlich  die  nun  wesentlich  aus  arseniger 
?äure  bestehenden  Krystalle,  die  das  Ansehen  von  Paeudo- 
norphosen  annahmen,  trocken  zurückblieben. 

Als  Anfangs  September  eine  neue  Reinigung  des  Ka- 
lals  nöthig  wurde,  sorgte  ich  dafür,  dass  ich  bei  Oeffnung 
les  Einganges  zugegen  war.  Jetzt  erschien  der  etwa  7  Fusa 
lohe  and  4  Fuss  weite  Kanal  hinter  dem  Eingänge  mit 
len  schönsten  wasserhellen  Krystalldrusen  6  bis  8  Zoll 
Ück  ausgekleidet.  Sogleich  wurden  einzelne  Krjatalle  in 
tockene,  gut  verschli essbare  Fläschchen  gebracht  Durch 
ffägnng  eines  solchen  Fläschchcns,  schnelles  Ausschütten 
lineB  Krystalls  und  Wiederwägung  des  Fliiachchens  konnte 
nan  eine  genau  bestimmte  Menge  der  Untersuchung  unter- 
werfen. Es  wurde  darin  nur  Schwefelsäure  und  arsenige 
JSure  gefunden,  so  daes  sich  eine  wasserfreie  Verbindung 
fon  gleichen  Atomen  Schwefelsäure  und  arseniger  Säure  er- 
Jieht,  nämlich  in  100  Theilen: 
^^  Gefundeu.      Berechnet  nach 

^^P  der  Formel  ÄsS. 

^Bi  S7,S1  3S,777  Schwefelsäure. 

^K..  73,13  71,223  arGeoigc  Säure. 


Der  gefundene  TJeberschuss  an  arseniger  Säure  oder 
Hange]  an  Schwefelsäure  möchte  entweder  in  dem  vorwal- 
tenden Vorhandensein  von  arseniger  Säure  in  den  Dämpfen. 
tvon   einer  Entweicbxmg   von   SchweMaauie ,   wi  e,% 
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.f.  ■  ■  ,  . 

i\xTcl\  'die  Wärme,  sei  es  durcli  e);wa8  liinztigefreiölie'i^ei^ 

ugkf  it^  nerrüliren. 

Wenn  man  einen  KrystaÜ  m  emem  unten  zn^lu^^^ 
zenen  Gtlasröhfchen  erhitzt,  so  entweicht  wasserfreie ^  n^ 
.^er  Luft  mcke  Nebel  bildende  Schwefelsäure,  es  setzen  sui£ 
tropfen  Von  ai^eniger  Säure  ab  und  es  bleibt  gescWol2 
arsenige  Säure  zurück,  die  sich  nur  laiigsam  sublin^ 
iäsßt  

Die    zu    dieser    Notiz    erforderlichen    Ünfersucliiu 
wiaren  noch  nicht  völlig  beendigt,  als  ich  erfuhr,  äass 
Kbsmann  ebenfalls  von  diesen  Ejystallen  glesammeU, 
i^lb^n  untersucht,  und  darüber  einen  Vortrag  in  der 
jährigen  Versammlung    der    deutschen  Naturforscher 
Aerzte  zu  Stettin  gehalten  habe.     Öt)'gleich  ich  diählär': 
meiner  Untersuchung  zu  spät  komme,  so  glaube  iöh  docJQ 
nicht,  das  Resultat  derselben  zurückhalten  zu  mfidfien. 


I 


■  i 


XXIV. 

Ueber  Additionen  von  Unterchlorigsäürer.j 
h^drat  und  Wasserstoffsuperoxyd. 

Zu  der  schon  früher  von  ihm  gemachten  Mitthe! 
dääs   die  KohlenwasserstojBfe   CinH2n    tüid  ihtiem   hol 
oder  analoge  sich  direct  mit  dem  Hydriät  der  tmietbhld: 
Säure    oder    mit  Wasserstoffsuperoxyd    zu   vereinigen 
Stande   seien,    giebt  jetzt  L.  Carius   die   experimen 
Belege,    und  fügt  hinzu,   dass  auch  Chloride,    Oxyde 
andere  Körper    dieser  Vereinigung    fähig    sind    (Ann. 
Chem.  u.  Pharm.  CXXVI,  195). 

Die  Art  der  Manipulation  für  die  Darstellung  ierg]aM 
chen  Verbindungen  ist  das  Schütteln  des  fraglicben  St) 
mit  einer  wässrigen  Lösuns:  von  unterchloris^er  iSäure.  I^ 
fcre   erw.   r^  ^  gee^e-.«,  d^  liiUsSÄ?  ' 
1  liiter  (luftfreien)  Chlorgases  mit  16  Gnn.  gefälltem 
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JöO*  erliitztera  and  in  wenig  Wasser  verfheiltem  Queck- 
iflberoxyd  an  einem  dunkeln  Orte.  Ist  der  zu  1)eliandelncle 
lohleö-vSäseer Stoff  gasig,  so  gieast  man  den  ganzen  Inliält 
ler  Flasche,  -welche  die  unterchlorige  Säure  enthält,  zu  dem 
Q  einem  Gefass  aufgefangenen  Gase.  Die  Concentration 
ler  Sänre  ist  etwa  2—3  p.C. 

Äethylen,  auf  diese  "Weise  ftir  je  1  Liter  mit  dem  Prb- 
inct  ans  1  Liter  Chlorgas  im  Dunkeln  Öfters  umgeschüttelt 
md  in  kaltem  Wasser  stets  ahgekühlt  erhalten,  wird  lahg- 
iuD  absorbirt  Die  Flüssigkeit  filtrirt  ttian,  wenn  der  Ge- 
fn<fti  der  nnterchlorigen  Säiire  verschwunden  ist,  deetillirt 
■l-t!  Filtrat,  schüttelt  letzteteä  wiederholt  mit  Acther  und 
i-':gt,  nachdem  die  ätherische  Lösung  mit  köhlensaüfeni 
'  i  entwässert  ist,  den  Aether  im  Waasefbade.  Der  durch 
iJ,j  Stillati on  gereibigte  Eückstand  hat  alle  Eigenschaften 
dea  Aethylenoxyds. 

Ämi/fm  wird  rasch  Vöti  döf  nntferAlorigeü  Säure  gelöst 

^!:in  nimmt   etwas  möhr  äl3   1  Aeq.  Amylen  auf  2  Atome 

'iiT.]    Die  von    den   Quecksilberverbindiingen   abfiltrlrta 

■ung  des  Amylenchlofhydrats  wird   mittelst   nicht  Über- 

-1  iiüssigen    Schwefelwasserstoff   vom    gelösten   Quecksilber 

befreit,   mit  kohlensaurem  Natron   neutraliairt ,  mit  Aether 

geschüttelt  und  daun  Wie   zuvor  beim  Aethylen  angegeben 

'   tiandelt.    Das  AmylmcUorhjdrat  ist  farblos,  rieöht  ähnlieh 

Baldrian  säure,  schwerer  als  Wasser,  leicht  darin  lösüch 

l   ans   solcher  Lösung   durch  Salze   wieder  abscheidbar. 

-  kocht  bei  155",   aber  wenn   es  nur  Spuren  von  Wasser 

iliält,  Eo  geht  es  unter  155*'  völlig  über.   Es  löst  reichlich 

■'■c'ksilbercblorid  auf  und   kann    durch  Destillation  üidht 

von  getrennt  werden,  weil  es  beim  Erhitzen  das  Chlorid 

Chlorür    reducirt      Zusammensetzung    (CioHjo)OjClH. 

.  niipfdichte  4,218  (berechnet  4,245).    Es  zerfällt  mit  Käli- 

Iratlösimg  in  Cblorkalium  und  AmylenoSyd. 

Veten  darf  nur  mit  einer  I  proccnt,  Lösung  von  unter- 

'  '"riger  Säure  (Wegen   zu   heftiger  ReaCtion)   und  in  Eis- 

r  stehend  behandelt  werden.     Das  Ceienthlofhi/drat  ist 

WtsB&t  tinlüslich  lind  muss  desshalb  aus  dem  Gemetige 

PÖeh   QWecksilberprödücten    durch    Aether    ausgesogen 

Nach  Entfertiung   des  Aethers  und  StbüMtW  -mA 
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Salmiaklösung,  um  das  Quecksilberchlorid  zu  beseitige 
wird  das  mit  Wasser  gewaschene,  hierauf  entwässerte  C 
tenchlorhydrat  bei  250*'^  im  Eohlensäurestrom  vom  bei| 
mengten  Ceten  befreit  Es  ist  bei  etwa  300°  ohne  mal 
liehe  Zersetzung  destillirbar,  bildet  eine  bei  — 15^  zli 
Flüssigkeit  (C32H32)02C1H  (die  etwas  von  einem  ebb 
reicheren  Product  eingemengt  zu  enthalten  scheint),  q 
zersetzt  sich  mit  Kalilauge  in  Chlorkalium  und  eine  niilfl| 
skopische  Nadeln  bildende  Substanz,  die  unter  30°  zu  einf 
farblosen  Oel  schmilzt,  unter  300°  unzersetzt  destillirt  V 
unlöslich  in  Wasser  ist.     Ohne  Zweifel  ist  es  Cetenoxjl 

Benzol  giebt  als  Hauptproduct  eine  in  viel  Wasser  j| 
liehe  amorphe,  farblose,  höchst  zerfliessliche  Yerbindll 
(C|2He)06ClsH8.  ^ 

Die  aus  den  vorstehenden  Thatsachen  geschöpfte  % 
muthung,  dass  die  Oxychloride  der  mehratomigen  Badic| 
ebenfalls  vermittelst  der  unterchlorigen  Säure  zu  erhab 
sein  würden,  hat  der  Verf.  mehrfach  bestätigt  gefunden  ii 
theilt  von  den  dahin  einschlägigen  Versuchen  einige  ^ 
der  Citraconsäure  angestellte  mit  t 

Chlor  cur  amälsäure.  Auf  wässrige  Citraconsäurelonj 
wirkt  eine  solche  von  unterchloriger  Säure  sehr  heftig  in 
es  ist  besser  deren  gelöstes  Barytsalz  anzuwenden,  injjj 
man  1  Th.  wasserfreie  Citraconsäure,  in  100  Th.  Wäü^ 
gelöst,  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt  und  die  hli 
stens  1 — 2proc.  Unterchlorigsäurelösung  allmählich  hinj 
fügt  (auf  1  Aeq.  Citraconsäureanhydrid  die  aus  2 
Chlorgas  bereitete  Säure).  Nach  vollendeter  Einwir] 
hat  die  Flüsoigkeit  einen  dem  Aethylenchlorür  ä 
Geruch.  Es  wird  nun  im  Filtrat  das  gelöste  Qu 
vorsichtig  durch  Schwefel wasserstoflf  eben  ausgef^t/ 
Baryt  durch  Schwefelsäure  niedergeschlagen  und  das 
im  Wasserbad  eingedampft,  gelöst  und  wieder  eingedanq| 
bis  die  Salzsäure  entfernt  ist  Man  erhält  schliesslich  < 
neue  Säure  als  eine  feste,  amorphe,  farblose  Substanz, jl 
über  100°  schmilzt,  an  der  Luft  feucht  und  klebrig  ^ 
sich  in  jedem  Verhältniss  in  Wasser  und  Alkohol  löst  iS 
mit  grüngesäumter  Flamme  verbrennt  Ihre  Zusamnu 
Setzung  ist  zufolge  einer  Chlorbestimmung: 
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w)  homolog  der  Aepfelsäure,   darum  vom  Verf.  Citramal- 
ore  genaont. 

Die  Säure  tanscht  2  At  WaBseratoff  gegen  2  At.  Metall 
18,  fällt  mit  Ammoniak  neutralisirt  Barytsalze  krystallinisch, 
lei  und  Silbersalze  flockig.  Die  Niederschläge  lösen  sich 
icht  in  der  freien  Säure,  auch  in  Essigsäure,  und  können 
inn  ungefährdet  gekocht  werden.  Die  neutralen  Salze 
ber,  namentlich  die  der  Alkalien,  zersetzen  sich  schon  in 
elinder  Wärme  in  Chlormetall  und  eine  neue  Säure,  welche 
er  Verf.  CilraweinsduTe  nennt,  da  sie  homolog  mit  der 
PeJBsäure  ist.  Sie  besteht  aus  CioHaOn  und  ist  mit  der 
on  Kekul6  aus  Bibrombrenz Weinsäure  erhaltenen  {s.  dies, 
oura.  LXXXVin,  47)  isomer  aber  nicht  identisch.  Ihre 
Entstehung  veranschaulicht  sich  durch  die  Gleichung: 
CioHiO«^  jjg^^  +  2H  =  KCl  +  '^»°g*£*l08. 

Wird  die  Chlorcitramalsäure  mit  Zink  und  ein  wenig 
'erdünnter  Schwefelsäure  behandelt,  so  tauscht  sie  ihr  Chlor 
;egen  Wasserstoff  aus  und  es  entsteht  dabei  die  Citramal- 
iure:  ^^•»^^^^lo^'B^  und  2H  =  CioHs04,OsHa  und  HCl. 

Das  neutrale  Kali-  und  Ammoniaksah  der  Chlorcitrar 
oalsäure  sind  undeutlich  krystallinisch  und  zerfliesslieh,  — 
)Bfl  neutrale  Barytsalz  ist  krystallinisch  oder  in  monoklini- 
j'lipn  mikroskopischen  Tafeln  krystallisirt  CioHsCIBaiOm 
:il,  löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem 
-.-i^r,  aber  in  letzterem  nicht  ganz  unverändert.  Die  Kry- 
loile  verwittern  im  Vacuo  oder  in  gelinder  Wärme.  Das 
aare  Barytsalz  trocknet  zu  einer  leicht  löslichen  gunmii- 
irtigen  Masse  ein,  die  allmählich  krystallinisch  wird. 

Daa  Bleisalz  ist  ein  leichtes  amorphes  weisses  Pulver, 
»elches  im  Vacuo  getrocknet  aus  CioHsClPbaOio  besteht 
Ea  löst  sich  leicht  in  der  Säure  auf.  Durch  Wechselzer- 
Ktzung  von  dem  neutralen  Kalisalz  und  Bleizucker  f^t 
e*  aia  voluminöser  Niederschlag. 
^Das  Silbersah  wird  durch  doppelte  Zersetztmg  als  weis- 


ser  Niederschlag  gewonnen,  der  sic|}i  fijfx  Lieht  rasch  färbt    : 
und  in  ein  Qemenge  von  Chlorsilbefr  uyd  Silber  zerfällt 

ta  deu  BemUihungen,  die  Additipix  €le|^.  W^sa^mt^.:- . 
snperoxyds  zu  bewerkstelligen ,  ist  der  Verf.  biß  jßtfi^  Aoalfcp 
nich,t  £0  glü^cklich  gewesen ,  wie  bei  dienen  ^lit  ujaterch^ori- 
gep  Säure,  weil  das  Wa,sserstoffsuperox.yd  sich  zu  a^hneU  i 
zersetzt.  Inzwischen  konnte  er  doch  bei  Einwirkung  defc^  i; 
sdben  auf  Alkohol  die  Bildupg  von  Aethylenalkohol  sicj^er,  : 
nachweisen.  

Zufolge  seiner  eigenthümlichen  Aiusichten  über  Homq:. 
logie  hat  d^r  V^.  schon  früher  Versuche  angestellt,  ab 
si^ch  aViS  dem  Aethyl  nicht  Butylverbindungen   darsteH^  j 
lassep,  d^nxi  er  ipaeint,  dass  die  sogen,  freien  Aikoholr9,dk^  ' 
C2flQ2n-i:a   dieseU)eai  Producte   liefern  niüspen   wie  die  v^  * 

ihnen  isomeren  Hydrüre,  also  das  Aethyl  ^q*j[  f  dieselben 

wie  das  Butylhydrür  CgHgH.  Pas  in  einer  Flasche  auf- 
gefangene Aethylgas  wurde  mit  Brom,  welches  sich  in  einer 
zugesqhmolzenen  Glaskugel  befand,  nach  dem  Zi;ischmeben 
der  Flaßche  und  Zertrümmern  der  Kugel  b^i  100**  behaii- 
delt.  Die  Producte  waren  Bromwasserstoff  ii^nd  ^ine  in 
Wasser  untersinkende  Flüssigkeit  vom  Geruch  des  Aethy- 
lenhyomtirs,  aber  von  dem  Qiedepimkt  155 — 162®  im4.  der 
Zusammensetzung  C8H9Br2.  Das  ButyljBnbromür  siedet  lu^. 
Würtz  bei  158®.  Versuche,  die  Dämpfdichte  zu  bestiiiir 
men,  missglückten,  indem  sich  die  Substanz  bei  200®  in 
Bromwasserstoff  und  eine  kohlige  Substanz  zerlegte.  Der 
Ver£  spricht  sie  aber  als  unzweifelhaftes  Butyleübromür  an. 
und  veranschaulicht  ihre  Entstehung  nach  der  Gleichuij|r: 
CgHio  +  Br4  +  CsHgBr^  +  2.HBr. 

Für  den  Fall,  dass  die  aus  den  beiden  isomeren  Eo&- 
lenwassierstoffen  entstandenen  Producte  ungleiche  Eigendchlo^ 
t«n  besässen,  dürfte  pian  —  meint  der  Ver£  —  apnohmeDi 
dass  die  Atome  des  Kohlen-  und  Wasserstoffs  in  der  einen 
Verbindung  anders  gruppkt  seien  als  in  der  aiKleren.  Wenn  i 
sie  aber  durch  Behandlung  mit  demselben  Reageius  üfiä*  i 
tische  Producte  liefern,  obwohl  die  Beactionen  unter  w» 
scJji^en^  yp^tltod-eu  v^rlftitfen,  so  rs^^p  jjie.pljgps^^ch 
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rachifdex^,  aber  chemisch  identisch  d.  h.  es  herrsche 
iBtii^  ihn^n  pliyEdkälische  Isömerie,  wie  z.  B.  zwischen 
ni  \rribromiallyl  liiid  dein  Tribromhy drin,  zwischen  dem 
övei^und-m^^tiven  Ämylaltohol  toid  manchen  ändert 
olichen  Körpern.  Bei  den  physikalischen  Isomexien 
fl^  pp^  \^^k^  Y.ers^hiedeph^it  in  der  Lagerung  der 
joanQ  affiifi^j^^^  8ap4^rn  eine  yers^hiede^n^  Agjgregation 
r^  3)^ami|^e;^?.^ß,t^^Q  l^oleküle.  Diejenigen  l'äUe,  in 
i^ieu  i^^i^fieiüß  Körpeir  eine  wirklich  nachweisbare  Verschie- 
s^ibeit  des  chemischen  VerhaUens  besitzen,  zählt  der  Ver£ 
f,,d^  Met^erie. 


XXV. 

Ueber  die  Brenztraubensäufß. 

Di^  Zasfinmiensetzimg  ^i^ser  S&nre  CeH^Oe  Hess  yerr 
(H^tien,  dasB  sie  viel^eicl^t  in  naher  Beziehiin^  i^u  Milcl)r 
bire  CftHeOe  tind  zur  Acrylsäure  C6H4O4  stehen  würde 
od  in  dieser  Hinsicht  hat  J.  Wislicenus  (Ann.  d.  Chem. 
.  Pharm.  CXXVI,  225)  mit  Erfolg  einige  Versuche  aus- 
sflihrt. 

unterwirft  man  die  wässrige  Lösung  der  fidscKen,  durch 
poderholtß  Destillation  gereinigten  S^ure  einer  S^nwirkung 
vp  Natriumaxnalgam  (2  Aeq.  Na  auf  1  Aecj^.  ^^r  p^ipre), 
Ifctigt  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  Si^lz^äi^e  l^ld  dampft; 
}9L  Wasserbad  ^i:^  Trockne,  so  zieht  aus  doifi  ^iückstand 
^til^ier  gewöhnliche  M^lchsiure  mit  allen  ihren  Eigenscbititi^n 
qs.  Ziir  Feststellung  der  Identität  wurde  das  Zi^s^Iz 
ffCgfa^\eOt  i^xd.  analj^irt     Scoist  hatte  sich  nichts  weiter 

»&det 

Wie  die  nicht  destillii;|)are  Brenz1j]|:fl.ubensfeire  sj|.c^l 
efi;e^  N^triumam^lgaip  verhält,  ist  der  Verf.  eben  im  Be^ 
jfiS  zp,  untersuchen. 

"Vy'ird  in  reine  destillirbare  Brenz^raubensäure  Jodwasser- 
toff  geleilejt;  so  scheidet  sich  unter  Erwärmung  sofort  Jod  ab 
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und  nach  beendeter  Digestion  bei  100®  in  xugescbmolzenem  ; 
Rohr  enthält  das  Rohr  als  Verwandlungsproduct  Propim- 
säure.    Die  Reaction  muss  demnach  hier  so  vor  sich  ge- 
gangen sein:  C6H40e  +  4.HJ  =  C6H«04  +  2H  +  4J. 

Es  entstand  nun  die  Frage,  ob  die  Propionsäure  au 
zuvor  gebildeter  Acrylsäure  (durch  Oxydation)  oder  aas 
zuvor  gebildeter  Milchsäure  (durch  Reduction)  entstanden 
sei  und  mit  Bezug  darauf  liess  der  Verf.  zunächst  eine  ge- 
ringere Menge  des  Reductionsmittels  einwirken.  Es  wurden 
gleiche  Aequivalente  Brenztraubensäure  und  Jodphosphor, 
PJj,  in  einer  Retorte  mit  aufgerichtetem  Hals  und  Kühler 
digerirt,  und  es  fand  sich,  dass  wieder  nur  Propionsäure 
neben  Jod,  viel  JodwasserstoflF  und  Phosphorsäure  vorhan- 
den war,  keine  Spur  phosphorige  Säure.  Dieser  letztere 
Umstand  giebt  Aufschluss.  darüber,  warum  dennoch  die 
Reaction  im  zweiten  Fall  eben  so  verlaufen  ist  als  hätte 
man  von  Haus  aus  einen  üeberschuss  von  Jodwasserstoff 
angewendet.  Das  im  Beginn  abgeschiedene  Jod  hat  näm- 
lich die  zuerst  entstandene  phosphorige  Säure  in  Phosphor- 
säure umgeändert  und   dabei  sich  in  eine  neue  Quantitll 

Jodwasserstoff  verwandelt :   H3P  +  2H  +  2J = H3P  +  2 .HJ. 

Der  Jodwasserstoff  wurde  von  der  Brenztraubensäure 
zerlegt,  dadurch  Jod  in  Freiheit  gesetzt  und  dieses  wirkte 
von  Neuem  auf  phosphorige  Säure  u.  s.  w. 

Um  die  Einwirkung  des  Jodwasserstoffs  in  engeren 
Grenzen  zu  halten,  wurde  daher  in  einem  zweiten  Versuch 
3  Aeq.  Säure  mit  1  Aeq.  PJj  und  etwas  Wasser  längere 
Zeit  erhitzt  und  unter  Zusatz  von  Wasser  der  Destillatum 
unterworfen.  Das  Resultat  war:  es  hatte  sich  nur  gewöhn- 
liche Milchsäure  gebildet  Die  Reaction  war  also  nach  der 
Gleichung  C6H406+2.HJ=C6H606+2J  verlaufen.  Daraus 
muss  man  schliessen,  dass  die  Propionsäure  durch  Reduction 
der  Milchsäure  entstanden  war. 

Es  ist  also   durch  diese  Versuche  die  vom  Verfl  ge- 
wünschte Aufklärung,  ob   die  Brenztraubensäure  wirklidi 
OxjaciyJsäure  sei,  nicht  geN<ioi5LnftiL   \^\föe»^  -wiA  sich  ent- 
ßcbeiden   lassen ,    wenn  öie  MrjXatoi^  ^xaötL  "^^»»ÄSc^vdS. 
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direct   in  PropionBätire    sicli   überfahren  lässt     Damit  ist 
der  Ver£  znr  Zeit  beachäftigt. 

Vorläufig  fögt  er  die  Notiz  hinzu ,  dass  die  Brenztrau- 
bensäure  sich  direct  mit  2  Aeq.  Brom  vereinigt  xmd  damit 
eine  krystallinische,  leicht  lösliche  und  zerfliessliche  Säure 
liefert 


XXVI. 

Notizen. 

1)  Bereitang  des  Salpeteräthers  (salpetrigsaaren  Aethyl- 

oiyds). 

In  grossen  Mengen  und  ohne  Unannehmlichkeiten  bei 
der  Operation  kann  der  Salpeteräther  nach  Sig.  Feld- 
haus  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVI,  71)  leicht  direct 
mittelst  salpetrigsauren  Kalis  gewonnen  werden. 

Die  Darstellung  des  dazu  erforderlichen  letzteren  Salzes 
bewerkstelligt  der  Verf.  mit  einigen  Modificationen  nach 
Stromeyer's  Vorschrift.  Er  schmilzt  etwa  1  Pfd.  Sal- 
peter bei  dunkler  Kothgluth  und  giebt  allmählich  ein  glei- 
ches Gewicht  Blei  in  Portionen  von  2  —  1  Unze  hinzu, 
steigert  schliesslich  die  Hitze  zum  sichtbaren  Erglühen  und 
rieht  mit  kochendem  Wasser  aus.  Die  Lösung  giebt  etwa 
60  p.c.  des  angewandten  Salpeters  durch  Krystallisation 
wieder  und  ist  möglichst  frei  von  Eali  und  folglich  auch 
von  Bleioxyd.  Der  Verf  hält  diess  Verfahren  (mit  der 
Hälfte  der  von  Stromeyer  vorgeschriebenen  Menge  Blei) 
fllr  zweckmässiger,  weil  dennoch  nur  höchstens  65 — 70  p.C. 
Ißtrit  entstehen  würden  und  nebenbei  viel  Kali  und  Blei- 
oxyd sich  lösen. 

Die  Darstellung  des  salpetrigsauren  Aethers  geschieht 
entweder,  indem  zu  einem  Gemenge  von  Schwefelsäure  und 
Alkohol  die  Lösung  des  salpetrigsauren  Kalis,  oder  indem 
man  zu  dem  geschmolzenen  in  nussgrosse  Stücke  zerth^ll* 
tan  Sähe  das  Gemiacb  von  Säure  und  MVoVlcä.  ^aSÄÄ^ii 
Mut    Erwärmung  ist  hierbei  gar  nicht,  desto  m^T  ii>ö« 


Aether  enthält  etwas  Säure,  wovon  er  cUu:cli  Schütteln  nut, 
F.o4;afyQ^exüö8ang  leijdit  b^e&eit  werden  hsrnfL 

J^e  Ausbeute  dieses  sehr  schnelle^n  Verfahrens  .war 
1  Liier  li^un^  dea. Salzes,  worin  205  Grm.  salpetrige  Sjiure, 
mit  i  Liter  Alkohol  gemischt,  gab  mit  7ö0  Grm.  Schy^efet 
säure  1  Liter  Wasser  und  ^  Liter  Alkohol  336  Grm.  De- 
stillat. Die  Rechnung  verlangt  404  Grm.  Salpeteräther. 
Der  Preis  stellt  sich  pro  Unze  auf  ungefähr  5  Sgr.  [Der 
Verf.  giebt  nichts  über  di^  KeiAheit  seines  Präparats  an, 
als  dass  während  der  Darstellung  des  Aethers  das  im  Dampf 
der  destillirenden  Flüssigkeit  befindliche  Thermometer  nicht 
über  +18^  C.  stieg.  Dabei  kann  wohl  noch  etwas  Weiat- 
geist  mit  übergehen.    D.  Red.] 


Z)  lieber  die  FarbenTerSnderong  der  ^liromo;Kyd{Mil;f- 

lösqogeE. 

Die  bis  jetzt  aufgestellten  Ansichten  über  den  Grunde 
dieser  Farben^nderung  sind  bekanntlich :  Existenz  verschier 
deiner  Ijdfodificationen  des  Chromoxyds  (Berzelius),  yer- 
SQbiedener  Wassergehalt  des  krystaÜisirten  violettei?L  un^ 
apaorplien  grünen  Salzes  (Schrotte r)  und  Gen^ch  meh- 
rerer Salze  von  verschiedenem  SättigungsverhjQtnisp  (Lo,e- 
wel,  Krüger). 

Diese  /^nsichten  hat  M.  Siewert  (Ann.  d.  Chem.  u. 
P^Hrm.  CXXyi,  86)  so  weit  als  thunlich  einer  es^erim^ 
tjöjle»  Prüfung  unterworfen,  und  erklärt  4ch  auf  Gnuj^ 
dieser  zu  Gunsten  der  Loewel'schen  Ansicht  Seine  Verr 
BU^e,  die  ihn  dazu  führten,  waren  folgende: 

WÜirend  aus  einer  kalt  bereiteten  Mschen  I^i^iuig  j 
von  Chromalaun  durch  Alkohol  das  reine  Sldz  bu.  au  ! 
efjWB,  4  p.c.  wieder  ausgefällt  wird,  geschieht  diess  ajos  i 
^er  z^vor  gekochten  Lösung  nicht  Vi^lniejir.  wird  als-  v 
d{^:}n  durch  ,-^^ohoi  entweder  ein  zerfliesslicnes  oder  Vd-  , 
^j^digps  ^mßß  bas^chea  SaXii  txäX.  ^^cli^lndlem  ^^^^,  J" 


ansgeschieden.    r|ie.  l^te]^n  ^d  ^«^^rsS^g^  woraus  der 
Verf.  die  Formel  6!i:S  +  2(€rS3)  +  3(^r§2)  construirt. 

tiS  Uü  also  die  Neigung  des  Chromoxyds,  basische  Salze 
ZQ  bilden,  wie  alle  Sesquioxyde,  die  Ursache  der  Zersetzung 
in  der  kochenden  Lösung,  und  dass  dabei  das  schwefelsaure 
Kali  mehr  oder  weniger  irrelevant  sei,  prüfte  der  Verf.  an 
dner  Lösung  des  kryJBtaUisirten  neutralen  schwefelsauren 
Cbromoxydff,  welche  blau  ist  xmd  beim  Kochen  grün  wird. 
Alkohol  fWt  alsdann  nichts,  aber  bei  Zusatz  von  Aetber 
scheidet  sich  ein  grüner  Syrup  ab,  in  welchem  Chromoxyd 
und  Schwefelsäure  in  dem  Aequivalentverhältniss  von  5  :  12 
stehen,  also  ebenso  wie  in  dem  gleichzeitig  mit  schwefel- 
saurem Kali  niedergeschlagenen  Salz.  Bei  der  Ausfällung 
des  letzteren  aus  Chromalaun  durch  Alkohol  ist  es  demnach 
das  schwefelsaure  Kali,  welches  die  in  Alkohol  lösliche 
Verbindung  des  basischen  Chromsulfats  mit  niederreisst 

Versuche,   die  vermeintliche  Verbindung  ^581 2  direct 
durch  Digestion  von  neutralem  Chromaulfat  mit  Chromoxyd- 

hydrat  zu  erhalten,  missglückten.    Es  entstand  in  diesem 

...  ••• 

Fall  immer  eine  Lösung,  die  Crs  auf  Sg  enthielt,  und  wenn 

..•  ... 

diese  mit  Alkohol  versetzt  wurde,  fiel  -GrSj  aus. 

Basische  und  saure  !t>ösungen  der  Chromoxydsalze  sind 

gr&n,  nur  die  neutralen  und  sauren  der  Salpetersäure  sind 

:  beide  bl^u,  dagegen  ist  basisch  salpetersaures  Chromo;i&yd 

'  mch  grün.    KsJt  mit  Chromoxydhydrat  gesättigte  Salpeter- 

.  Bänre  enthält  "©rNj,  in  der  Wärme  gesättigte  ■Gr2N3. 

Eine  Farbenänderung  erleidet  auch  die  neutrale  schwes- 
üdsaure  Thonerde,  wenn  sie  in  basisches  Salz  übergeht,  sie 
:  find  rXiämlich  gelb.  Paher  der  Irrthum  vieler  Techniker, 
ijlfff  sie  ein  Bolches  Salz  mit  Eisenoxyd  verunreinigt  glauben. 
Öas  neutrale  schwefelsaure  Chromoxyd  enthält  fri^clj^ 
(lirgestellt  und  analysirt,  nicht  15  At.  Wasser,  wie  S  ehr  Ot- 
ts p  angiebt,  sondern  18  At.  genw  wie  das  neutrale  Thon- 
odesulfiat    Aber  es  verwittert  sehr  schnell. 

Die  Angabe  T raube's  (Ann.  d.  Ch.  LXVI,  87),  dass 

f  ophrötjter's  rosafar|)igej3  Salz  nicht  -GrSa  sei,  widerkg^t  dst 
;  Veit  i^d  be8ffij^fft,8cbrötteT*8  Analyse  als  'vÖS^g  ti^^x?,. 
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3)   Analyse  des  Szsjbelyits. 

Dieses  von  E.  Feters  zu  Ehren  vom  Bergmeister 
Szajbelyi  mit  obigem  Namen  belegte  Mineral,  welches 
bei  Rezbanya  vorkommt,  hat  A.  Stromeyer  (Ann.  der 
Cbem.  CXXVI,  315)  analysirt. 

In  einem  grauen  feinkörnigen,  splittrigen  Kalkstein 
finden  sich  mikroskopische  Nadeln  und  erbsengrosse  Kör- 
ner, die  zusammen  über  31  p.C.  des  Eiilkstein  ausmachen 
und  aus  einem  Magnesiaborat  mit  verschiedenem  Wasser- 
gehalt bestehen. 

Die  Nadeln  hatten  spec.  Gew.  =  2,7,  die  Kömer  =  3,0. 
Letztere  sind  aussen  weiss,  innen  gelblich,  wachsartig  durch- 
scheinend. Beide  schmelzen  schwer  vor  dem  Löthrohr, 
geben  mit  Flusspath  imd  saurem  schwefelsauren  Kali  grüne 
Flamme,  mit  Kobaltsolution  rothe  Masse,  mit  Soda  Mangan- 
reaction,  im  Glaskolben  Wasser.  In  Säuren  sind  sie  schwer 
löslich,  daher  man  sie  durch  Behandlung  des  Kalks  mit 
verdünnter  Säure  gewinnt;  die  salpetersaure  Lösung  Mt 
Silbersalze. 

Es  gaben  im  Mittel  aas  4  Analysen: 

die  Nadeln   nach  Abzug    die  Körner  nach  Abzug 
V.  MgCl,  -]^A  etc.  V.  MgCl,  ¥e  A. 


Borsäure 

36,66 

36,60 

34,60 

36,13 

Magnesia 

52,49 

52,24 

49,44 

51,52 

Eisenoxyd 

1,66 

3,20 

Chlor 

0,49 

0,20 

Wasser 

6,99 

6,70 

12,37 

1235 

Quarz 

0,20 

98,81 

Spur  V.  Kohle  u. 

.  Mangan 

98.94 

Darans   ergiebt   sich  für  die  Nadeln  (A)   die  Fonnd 

3(Mg5B,)+4H    und   für   die  Kömer  (B)    3(Mg5Bi)+8i[, 
welche  erfordern: 

(A)  (B) 

B     38,33  35,95 

Mg  55,06  51,65 

H       6,61  12,40 

Die  Analyse  waxde  so  \>e7t€t\u.\ft\!li.^'.  Schmelzen  mit 
doppeit-kohlensanrexa  "Kaß. ,  liasiv^ea.  xeüS.  "^  w»kc  ,  liassia 
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1  Salmiak  und  koUen saurem  Ammoniak,  Einengen  und 
Eintrocknen  mit  Zusatz  von  kieaelfreier  Flnssäuue.  Das 
entstandene  Borfluorkalium  wurde  zur  Entfernung  von  etwas 
Fluormagnesium  noclimala  gelöst  und  nach  dea  Verf.  Me- 
thode (a.  dies.  Journ,  LXX,  241)  gewogen.  Eisenoxyd 
wurde  von  Magnesia  durch  Salmiak  und  Ammoniak  ge- 
Bchieden,  Chlor  in  besonderer  Frobe,  die  mit  reinem  Kaii- 
carbonat  geschmolzen  war,  ermittelt. 

Der  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  durch  Glühen  mit  Soda 
jener  Kalkstein  auf  Gewinnung  der  Borsäure,  deren  Betrag 
etwa  11  p.c.  ausmacht,  verwerthet  werden  könne,  besser 
freilich,  wenn  zuvor  durch  Salzsäure  der  Kalk  entfernt 
worden. 


4)  Anwendung  der  Ameisensäure  statt  der  Essigsänre 
in  der  Photographie. 

Es  ist  schon  Öfter  vorgeschlagen  worden,  die  Ameisen- 
säure an  Stelle  der  Essigsäure  in  der  sogen.  Her  vorruf ungs- 
fliiseigkeit  anzuwenden ,  aber  man  hat  nie  genau  die  Be- 
dingungen angegeben,  unter  welchen  diese  Abänderung  im 
gewöhnlichen  Verfahren  zum  Ziele  führt. 

Nach  Versuchen  von  H.  Claude t  (Compt  rend.  t.  LV, 
p,  375)  erhält  man  ausgezeichnete  Resultate  mit  der  Amei- 
sensäure, wenn  man  die  Silberlösung  mit  Salpetersäure  an- 
säuert, während  man  bekanntlich  bis  jetzt  stets  eine  mög- 
lichst neutrale  Lösung  verwendete. 

Man  setzt  zu  i  Liter  der  Silberlösung,  welche  auf  2,27 
Grm.  aalpetersaures  SUheroxyd  31  Grm.  Wasser  enthält, 
3  Tropfen  concentrirte  Salpetersäure  und  verwendet  als 
Hervorrufungsfliissigkeit  ein  Gemisch  aus  200  Grm.  Wasser, 
1.22  Grm.  Pyrogallussäure ,  26  Grm.  Ameisensäure  und 
20  Grm.  Alkohol.  In  einer  neuen  Silherlösung  lässt  man 
die  Platte  .S  Minuten,  in  gebrauchter  dagegen  5 — 6  Minuten, 
Die  Platte  wird  am  empfindlichsten  bei  Anwendung  eines 
frischen  Silberbades.  Das  Bild  tritt  nach  dem  Uebergiessen 
mit  obiger  Hervorrungsflüasigkeit  augenblicklich  und  na- 
mentlich in  den  weissen  Stellen  sehr  glänzend  Wr^ot.  '^u 
irt  viel  iaieneiver  als  bei  Anwendung  you  ^iaeTVj'AvwX  xhä. 


man  U^ät  zii'deiEei!Eiie^'^'^  in'd'^f  Cft^efä  'ttÜ^i  ^llal 
iflrz^ren  Zeft  als  näA  döb  Ufshäifgi^h'  VidiTaliröh  äiit  tib- 
tfalem  ;^'e1i'ba;d  fui'ä  eitler  VtdmiriiM^iÜAi^Läi  klu 
t'yröjefaUa8El£are  ühd  Esäig^ättre. 


5)  Vortfitali§re  ittittheilnfi^  aber  eine  -ntMe  SatterSUiff' 

verbinddng  des  Broms. 

Von  Dr.  Hermann  Kämmerer. 

Im  weiteren  Verlatufe  meiner  Uirtersnclituigen  ftbcr  die 
Satierstoffv^erbinSungen  der  Halogene*),  versuchte  idhi  ffie 
Einwirkung  von  Brom  und  Jod  auf  Ueberchlorsärare.  £b 
findet  in  beiden  Fällen  sehr  leicht  eine  Reaction  statt  Man 
erhält^  währeoad  Chlor  entweicht,  in  dem  einen  Falle  IJ€^>e^ 
jodsäure  in  dem  iuideren  eine  der  Ueberchlor-  und  tJeDe^ 
jodsäure  analog  zusammengesetzte  Ueberbromsäure, 

Diese  lässt  sich  auf  dem  Wasserbade  dhne  Zersetzung 
zu  einer  farblosen,  öligen  Flüssigkeit  concentriren,  und  Tüird 
eben  so  wie  die  Ueberchlor-  und  Uebeijodsäure  wedier  vbii 
8alzBäure  zersetzt  noch  von  schwefliger  Säure  oder  Schüre* 
felwasserstoff  reducirt 

Das  Kaliumperbromat ,  welches  man  durch  V^rüiischäi 
concentrirter  Lösungen  von  Ueberbromsäure  und  AetfekiJi 
.oder  Chlorkalium  als  grosskrystallinischen  Niederschlag  o- 
hält,  ist  in  Wasser  bedeutend  löslicher  als  die  ianakige 
Chlorverbindung,  aber  viel  unlöslicher  als  das  brotaiBaibe 
JELalium. 

Das  Baryumsalz,  durch  Zusammenfügen  der  wässrigte 
Lösungen  von  Ueberbromsäure  Und  Chlorbaryum  erhlJti^ 
erscheint  als  weisser,  grobkörniger  Niederschlag,  der  auch  ^ift 
siedendem  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich  ist  Diesem  h4br 
ähnlich  und  in  Wasser  gleichfalls  sehr  schwer  löslich  Jsti 
das  überbromsaure  Blei,  während  das  Silbei^alz  bei  Igef 
wohnlicher  Temperatur  von  Wasser  nur  sehr  späiüch !  ab- 
genommen wird,  in  siedendem  aber  sehr  leicht  sidh  ISst 
und  aus  dieiber  Lösung  beim  Erkalten  in  längen  das  Lioht 
stark  breöhenden  Nadeln  anschiesst 


^  Ü'iei.  D\5ürd.  ^XXXV,  45J. 


fiif  isähir  ^6rifa'^n  Mefhgen  sdiöhit  ncli  die  Ueb^rfrrbm- 
aiire  anch  im  £>estiHate  der  wässrigen  BrOs  zu  finden*), 
WÜA  d^sdiidb  '^eni  klemen  Theile  nach  unzersetzt  flüchtig 
eil  BeÜL 

Mit  der  äÄD^ftihrlicheren  Untersuchung  dieser  Säare  tmd 
iiiri&r  Derivate  bin  ich  zur  Zeit  beschädigt 

Heidelberg,  im  September  1863. 


i . 


6)  9eiiierkiiDgen   zo   den   ,,  Beiträgen   znr  Kenntnrss 
einiger  Fluonrerbindungen  von  L.  Pfaundier^^ 

Von  Dr.  Hermann  Kämmerer. 

Da    die    negativen   Resultate    der    unfter    angeführter 
Vebenicfarif):  in  diesem  Journale  (Bd.  LXXXIX,  p.  135  ff.) 

i  niifgeth'eilten  Versuche  die  von  mir  gemachten  Angaben 
iber  das  Fluor  zu  widerlegen  scheinen,  erlaube  ich  mir 
tfier  die  Ursache  des  Misslingens  jener  Versuche  Folgendes 

'  aitsaiheilen. 

Vorausgesetzt  Herr  Pfaundler  habe  wirklich  reines 

'  Raorsilber  zu  seinen  Versuchen  angewandt,  so  schliesst 
■Soefa  die  Weise,  in  welcher  er  es  mit  Chlor  und  Brom  in 
t]ontact  brachte,  keineswegs  die  Möglichkeit  aus,  dass  dieses 

^^rlhrend  des  Beschickens  und  Zuschmelzens  der  Bohre  in 
■flerOfarang  mit  der  atmosphärischen  Luft  nicht  Wasser  aus 
'.derselben  auftiahm,  ja  es  ist  undenkbar,  dass  bei  dem  Ver- 
inche  des  Herrn 'Pfaundler  das  Brom  nicht  schon  vor 
üem  Värschliessen  des  Kohres,  also  noch  in  Gegenwart  von 
HmösphSrischer  Luft,  auf  das  Fluorsilber  reagirt  habe.  Ob 
^fihlor  und  Brom  bei  diesen  Versuchen  noch  besonders  von 
tUottv  idid  Bromwasserstoffsäure  be&eit  wurden,  die  diesen 
nf  gewöhnliche  Art  gewonnenen  Elementen  stets  anhängen, 
kt  Herr  Pfaundler  nicht  erwähnt,  und  es  ist  demnach 


*)  Es  Mi  hier  gestattet ,  einen  sinnentstellenden  Druckfehler  zu 
verbessern,  weicher  sich  in  einer  früheren  Mittheilung  über  die 
Braerstoffvcrbindungen  der  Halogene  findet;  tis  hd^st  dort  (dies. 
Joam.  LXXXV,  453),  dass  man  reine  Bromsäure  zwecl^mässig  durch 
leiten  von  Chlor  in  wässriges  Brom  gewinne,  während  es  heissen 
loUte:  durch  Einleiten  yon  unterchloriger  Säure  in  wässriges  Brom« 


f^92  NotifKen. 

auzonehmen,    dass  solche   spurweise  Veranreimgungen  zu 
dem  Misslingen  seiner  Versuche  mit  beitrugen. 

Ein  weiteres  Hauptmoment  unterscheidet  die  Versuche 
des  Herrn  Pfaundler  von  den  meinigen;  während  ich 
bei  einer  80°  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  Jod  auf 
Fluorsilber  einwirken  liess,  operirte  Herr  Pfaundler 
der  Temperatur  schmelzenden  Chlor-  und  Fluorsilbers, 
scheint,  dass  Herrn  Pfaundler  die  überaus  leichte  Zersetz- 
barkeit  des  Fluorsilbers  durch  Brom  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur entgangen  sei,  denn  sonst  wäre  nicht  verständlich, 
warum  Herr  Pfaundler  den  bei  der  bekannten  Tension 
der  Bromdämpfe  für  den  Experimentirenden  nicht  gefah> 
losen  Versuch  machte,  ein  mit  Brom  erfülltes  Rohr  theil- 
weise  auf  circa  400 — 500®  C.  zu  erhitzen.  Herr  Pfaundler 
selbst  beobachtete,  dass  das  Olas  nur  an  den  erhitzten 
SteUen  angegriffen  wurde  und  machte  es  damit  wahrschem- 
lieh,  dass  erst  bei  den  hohen  Temperaturen,  bei  welchen 
er  operirte,  das  Fluor  das  Glas  angreife. 

Die  Vorstellungen,  welche  sich  Herr  Pfaundler  über 
die  Verwandtschaft  des  Fluors  zum  Silicium  macht,  und 
welche  gegenwärtig  die  meisten  Chemiker  theilen,  scheinen 
mir  völlig  ungegründet  zu  sein,  denn  wenn  man  aus  den 
Eigenschaften  eines  gebimdenen  Elementes  auf  seine  Affir 
nitäten  im  isolirten  Zustande  schliessen  wollte,  würde  man 
sich  oft  in  grober  Weise  täuschen.  Ich  erinnere  nur  an 
die  Affinität  des  Siliciums  zum  Sauerstoff  im  Siliciu2nwasse^ 
Stoff,  während  das  freie  Silicium  zu  den  schwieriger  oxy* 
dirbaren  Metallen  zählt,  und  an  die  Verbindungen  dar 
schweren  Metalle  mit  den  Alkoholradicalen,  in  welchen  alle 
diese  Metalle,  die  sonst  fast  gar  keine  Affinität  zum  Saae^ 
Stoff  haben  unter  gleichen  Umständen,  durch  ihre  grosse 
Verwandtschaft  zu  diesem  zu  den  mit  am  schwierigsten 
darstellbaren  Verbindungen  werden. 

Ich  hoffe  bald  ausführlichere  Mittheilungen  über  die 
Fortsetzung  meiner  Untersuchungen  über  das  Fluor  machen, 
und  durch  neue  Versuche  meine  früheren  Angaben  bestä- 
tigen zu  können. 
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XXVII. 

eiträge  zur  Kenntniss  der  Kieselfluorver- 
bindungen des  Wasserstoffs,  Kaliums  und 

Natriums. 

Von 
Fr.  Stolba  in  Prag. 

L    Kiaselflnorwasserstoffsäiire. 

aieSe  über  das  tpeeißsehe  Gewicht  der  Kieselfluoru>as$er$toff' 
säurt  hei  verschiedenem  Gehalt  an  (HFL,SiFl^. 

Temperatur  =  17,5»  C  Wasser  von  17,ö«  C  =  1. 

Procentgebalt    Specif.  Procentgchalt       Spccif. 

an  (UFl,  SiFli)     Gew.  an  (HFl,  SiFI,)        Gew. 

34,0  1.3162  21,5  1,1892 

33,5  1,3109  21,0  1,1844 

33,0  1,3056  20,6  1,1796 

32,5  1,3003  20.0  1,1748 

32,0  1,2951  19.5  1,1701 

31,5  1,2898  19.0  1,1653 

31,0  1,2846  18,5  1,1606 

30,5  1,2794  18.0      •      1,1559 

30,0  1,2742  17,5  1,1512 

29,5  1,2691  17,0  1,1466 

29,0  1,2639  16,5  1,1419 

28,5  1,2588  16,0  1,1373 

28.0  1,2537  15.5  1,1327 

27,5  1,2486  15.0  1.1281 

27,0  1,2436  14,5  1,1236 

26.5  1,2385  14,0  1,1190 

26.0  1,2335  13.5  1.1145 

25,5  1,2285  13,0  1,H00 

25.0  1,2235  12,5  1.10>5 

24.5  1,2186  12,0  1,1011 

24,0  1,2136  11,5  1,0966 

23,5  1,2087  11,0  1,0922 

23,0  1,2038  10,5  1,0878 

22,5  1,1989  10,0  1,0834 

22,0  1.1941  9,5  1,0791 

I«i«iB.  t  ftikt.  Omai».   XO.  4.  "V^ 


< 


4.5 

1,0366 

4,0 

1,0324 

3,5 

hom 

3.0 

1,0242 

2.5 

i.03«l 

2,0 

1.0161 

1,5 

1,0120 

1.0 

1,0080 

0.5 

1.0040 

%%g        StoAHt   Shir  KenntalM  der  ffieteüoocnrbiaSaBgiti 

Procentgchalt     Spcclf.  Procentgohalt      Spccif. 

an  (HFl,  SiFU)     Gew.  an  (UFl,  SiFli)      Gew. 

9,0  1,0747 

8,5  1,0704 

8,0  1,0661 

7,5  1,0618 

T,Ö  1,0576 

6,5  1,0533 

6,0  1,0491 

6,5  1 0449 

5,0  1,0407 

Die  vorstehende  Tabelle ,  welche  nur  bis  zu  34  p.C 
(HFl,  SiFls)  reicht,  da  man  e«  meist  nur  mit  ^iner  schwacha 
Säure  zu  thun  hat,  wurde  auf  Grundlage  zweier  Versuch 
reihen  berechnet,  wobei  der  Gehalt  einer  reinen  Kisnl 
fluorwasserstoiSbäure  von  Terschiedener  Dichte  mit  alle 
Sorgfalt  nu^assanaljtisch  be8tim9],t  w^irde. 

Die  zum  Titriren  gebrauchte  Normalkalilange  war  nidi 
allein  im  System  ToUko^^men  richtig,  8on^^!n  zegigto^  and 
auf  Kiese^pr-Natriup.  und  Kalimn  gestellt  ei^e  soMü 
Uebereinstimmung  der  erhaltenen  Resultate  mit  den  zu  al 
haltenden,  dass  sie  mit  Beruhigutojg  «ngewenilet  werdd 
konnte. 

Zur  Bestimmung  der  Dichte  dieirtB  ein  50  Ghnn.  Fläsdi 
chen,  derOehalt  an  (HFl,  SiFls)  wurde  in  genau  gewogenei 
Antheilen.  der  Säure  bestimmt,  und  dißse  Be^^pimungei 
der  Dichte  und  des  (jrehalts  wurdet^  in  einer  a^weiten  Ver 
suchsreihe  bei  Anwendung  eines  etw^  18  Qna  fiEtösendei 
Pyknometers  controlirt,  wobei  sich  ei&e  sehr  gute  Uebei 
einstimmung  der  erhaltenen  Resultate  ergab. 

Bei  diesen  Versuchen  zeigte  sich  eime  beme(rkeaiswertlii 
Regelmässigkeit  der  Zunahme  des  specifischen  Oewicbtl 
für  je  %  p.c.  (HFl,  SiFlo) ;  so  zeigte  die  Säure 

von  0,5  p.c.  eine  Dichte  von  1,00400 

„    1.0     „       „  „  „  1,00800  Diflfei»ias  400 

„    1,5     „        „  „         „  1,00202        „          402 

„    2,0     „       „  „         „  l,0I60ß        „          404 

„    2,6     „       „  „         „  1,02012        „          406 

„    3,0    t,       „  „        ,  1J0Z42D        „         408 


D  =  1  +  Sl  X 0.004  +  =^^"  '  "     --"  =  1,132T  wie  oben. 
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Bad  SO   stetig,    so  dnes   diese   Differenzen    eine   steigende 
mihstelischf  Reihe  bilden,  deren  Differenz  2  beträgt, 

Eb  lässt  sich  demnach  die  Dichte  dieser  Säure  für  drai 
stets  um    Va  pC.   steigenden   Gehalt   an   (HFl.SiFlj)  unab- 
bäagig  von  obiger  Tabelle  nach  der  Formel  bej-echnen: 
laichte  =  ,  +   .x  0.004  +  ^-<5--lL+^;;„'Hn:.)_ 

WO  n  diejenige  Zahl  bedeutet,  die  anglebt,  daa  wievielste 
Glied  von  0,5  pC.  angefangen  die  Säure  von  dem  be- 
treffenden Gehalte  bildet;  so  nimmt  z.  B.  eine  Säure  von 
15,5  pC.  die  2  X  15  4-  1  =  31.  Stelle  ein,  und  ihre  Dichte 
würde  sich  also  berechnen 

2><  29 -{-29x28 
lOOOOO" 

Bezüglich  der  Darstellung  der  zu  diesen  Versiicih^ii 
verwendeten  Säure  musa  ich  noch  folgendes  angeben. 

Sie  wurde  in  Mineralwaaserkrügen  aus  einem  Theil 
FIuBBspath ,  einem  Theil  Quarzsand  und  2  Theilen  concen- 
trirter  Scbwefebäure  dargestellt  Im  Halse  des  Steinzeug- 
kruges,  der  sich  in  einer  Graphitschale  oberhalb  eines  kleinen 
Windofens  befand,  war  zunächst  ein  etwa  6  Zoll  starkes 
Giasrohr  {von  einer  Verbrennungarohre)  befestigt,  welches 
mit  trockenen  erbsengrossen  Bims  stein  Stückchen  geflillt  war. 

Damit  diese  nicht  herausfielen ,  war  das  Rohr  durch  Um- 
biegen der  Ränder  unten  entsprechend  verengt. 

Es  iat  besser,  wenn  das  Rohr  seitwärts  gebogen  anstatt 
Krade  ist,  da  es  sich  im  Verlaufe  der  Gasentwicklung  nicht 
ID  sehr  erhitzt  Das  an  diesem  starken  Rohre  befestigte 
Gasleitungsrohr  war  der  Art  gebogen,  dass  es  sich  an 
die  Wand  des  Trichters  anlegte,  über  dessen  mit  einem 
Korke  abgesperrter  Spitze  sich  eine  kleine  Quecksüber- 
mbicbte  und  dai'über  eine  entsprechende  Uenge  des  Ab- 
luptione Wassers  befand. 

Die  Anwendung  der  Bimssteinsstückchen  hat  einen  dop- 
pdtCQ  Zweck  und  zwar  sollen  die  Tröpfchen  deijenigen 
Ukseigkeit  zurückgehalten  werden,  welche  sich  sonst  be- 
■onders  gegen  Ende  der  Operation  an  dem  GasleWu^^sTOM 
absetzen  and  zur  Äbscbeidaag  von   so  viel  K'n'&ft\BTä.ft  W\- 


_i 
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tragen  können,  dass  selbst  ziemlicli  weite  Glasröhren  ver- 
stopft werden,  femer  soll  die  Schwefelsäure  zurückgehalten 
werden,  welche  mitunter  von  dem  sich  stürmisch  entwickeln- 
den Gase  fortgerissen   wird.      Da    eine   durch   die  ausge-  | 
schiedene  Kieselsäuere  dickbreiig  gewordene  Eieselflusssäun 
selbst  beim  Umrühren  leicht  Gas    unabsorbirt  entweichen 
lässt,  so  schöpfte  ich  die  Kieselgallerte  mittelst  eines  kl^ 
,nen  Mousselinsiebes  von  1  Zoll  Durchmesser  und  Tiefe  ak^  ^ 
welches  an  einen  ringförmig  gebogenen  starken  Platindraih  ^ 
angenäht  war.  1^ 

Diese  Kieselgallerte  wurde  auf  einem  sauberen  Leinen- 
filter  stetig  gesammelt,  abgepresst  und  die  ablaufende  F1&* 
sigkeit  der  anderen  Kieselflusssäure  wieder  zugef&gt 
u.  s.  w.,  und  auf  diese  Art  eine  sehr  starke  Kieselflusssäoio 
erhalten. 

Ein  zweites  Verfahren,  eine  schwache  Kieselflusssäaie 
zu  concentriren,  dessen  ich  mich  ebenfalls  bediente,  bestdt 
im  Eindampfen  derselben  in  einer  Platinschale. 

Ich  setzte  dasselbe  so  lange  fort,  bis  sich  merkBeh 
Nebel  von  Kieselfluorgas  entwickelten  —  alsdann  wurde  f 
der  Flüssigkeit,  um  die  gebildete  Flusssäure  zu  sättigeOi 
gallertartige  Kieselerde,  (die  trockene  pulverige  wird  nur 
sehr  langsam  benetzt),  welche  bei  der  Bereitung  der  Slbarft 
erhalten  worden  war,  zugesetzt  und  die  Säure  nach  48 
Stunden  von  der  Kieselerde  abfiltrirt 

Mochte  nun  die  reine  Säure  auf  diese  oder  jene  Art4 
dargestellt  worden  sein,  so  ergab  sie  für  gleiche  Dichten^ 
gleiche  Gehalte. 

2.    Kieselflnorkalinm. 

Lösh'chkeit^  Verhalten  beim  Verdampfen,  spectfisches  GewichL 
Sowohl  durch  Eindampfen  von  50  Grm.  als  auch  dordi 
Maassanalyse  von  160  Grm.  einer  Lösung,  die  1  Jahr  über 
dem  Salze  gestanden  hatte,  war  ich  früher  zu  dem  Resul- 
tate gelangt,  dass  1000  Theile  einer  solchen  Lösung  1,02 
Tfieüe  des  Salzes  bei  (11,5°  C.)  enthielten. 
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Bei  Wiederholung   dieser  Versuche  fand  ich  nun   die 
I  L6slichkeit  je  nach  dem  Verfahren   bei  der  Bereitung  der 
Losung  etwas  verschieden. 

Wurde  nämlich  eine  kalt  gesättigte  Lösung  so  bereitet, 
iB  die  kochend  gesättigte  Salzlösung  über  dem  Salz  er- 
kalten gelassen  und  nach  ein  oder  mehreren  Tagen,  nach- 
dem sie  vorher  mehrere  Stunden  hindurch  bei  der  Normal- 
temperatur von  17,5°  C  erhalten  worden  war,  der  Salzgehalt 
bestimmt,  so  erhielt  ich  dasselbe  Resultat  wie  oben,  Wurd6 
jedoch  dieselbe  Lösung  bei  der  Normaltemperatur  etwa 
'/i  Stunde  lang  entweder  durch  Schütteln  oder  durch  fleissi- 
ges  Umrühren  mittelst  eines  Glasatabes  mit  einem  Ueber- 
Bchusse  des  Salzes  in  innige  Berührung  gebracht,  so  fand 
ich  den  Salzgehalt  der  durch  ein  trockenes  Filter  filtrirten 
Lösung  constant  grösser.  Alsdann  hinterliessen  nämlich 
100  Grm.  der  Lösung  0,120  Grm.  des  Salzes,  und  50  Grm. 
einer  anderen  ebenso  bereiteten  Lösung  hiermit  vollkommen 
übereinstimmend  0,OßO  Grm.  des  Salzes.  Hieraus  ergiebt 
eich,  dass  nun  in  1000  Theilen  der  Lösung  1,20  des  Salzes 
enthalten  sind,  oder  dass  sich  1  Thcil  des  Salzes  in  833,1 
^2"^^!^°  Wasser  von  17,5'  C.  löst. 

^^fe  Beim  Eindampfen  dieser  Lösung  scheidet  sich  daa  Salz 
^^r  den  Wänden  der  Platinschale  in  maklreichm  parallelen 
^^^fBrmigm  Streifen  ab,  eine  Erscheinung,  die  vielleicht 
^^K  anderes  Salz  so  schän  zeigt;  nur  am  Boden  derPlatin- 
^^Hje  finden  sich  keine  Streifen,  dafür  aber  kleine  glän- 
^Irade  Krystalle.  Je  langsamer  übrigens  eine  solche  Lösung 
verdampft  wird,  desto  schöner  ist  der  Absatz. 

Bekanntlich  ist  es  eine  Seltenheit  bezüglich  der  An- 
gaben über  Löslichkeit  der  Salze  und  der  Dichte  ihrer  ge- 
sättigten Lösung  recht  übereinstimmende  Resultate  zu  finden. 
Ich  habe  in  dieser  Beziehung  sowohl  vor  einigen  Jahren 
als  auch  jetzt  zahlreiche  Versuche  an  Salzen  von  allen 
Graden  der  Löslichkeit  angestellt  und  mich  bemüht  bei 
derselben  Temperatur  übereinstimmende  Resultate  für  die 
Dichte  ihrer  gesättigten  Lösungen,  deren  man  sich  als  ein 
Kriterium  der  vollkommenen  Sättigung  bedienen  kann,  aa 


i 


^ffl^fea 


Ith  erbJeli  überelfiBthfii^eiide  Resiiitifte  nrir  d6hi^  Vesn 
dfi^  ftüf  Aieue  ode(r  jeüe  Att  erhaltene  Ltouftg  bdi  dcfar  ViM  £ 
Buchstemperatur  vorher  unter  fleis0fgem  Umrfthfen  mit  ekü^  ) 
Ueh^rschusse  des  feingepulvertea  Satzes  iü  innige  B^Hihr-  i 
xmg  kate,  w^bei  sowohl  ein^  übersättigte  Saklöstmg  ibmä  i 
IJeberschuss  leicht  abgebeü  kaün,  als  Auch  eine  su  weiiq| 
gesättigte  Gelegenheit  hat  Sich  vollkotnmeB  su  »ICttigab 
Die  Lösungen  müssen  hernach  durch  getrocknete  Fütor 
flltrirt  werdeti.  Eine  Lösting  deshalb  für  Vollkommen  go^ 
sättigt  SU  halten,  weil  sie  Monat-  ja  Jahrelang  übei^  deiii 
Sal^e  gestanden»  mag  nui^  für  Salze  gelten  bei  denen  di6 
Iiöslichkeit  von  der  Temperatur  nicht  sonderlich  abfaKngl^ 
wie  z.  B.  beim  Kochsalfce;  s^nst  ist  diese  Annahnie  unridb^ 
tig.  Da  sith  nämlich  die  Temperatur  während  älter  Jdirds^ 
Zeiten  nicht  nur  im  Freien  sendem  auch  in  den  Arbeits 
localitätcn  während  det  Tages-  und  Naehtlseit  um  ^hiigti^ 
bisweilen  viele  Grade  ändeH,  so  geschieht  es,  wie  i^  midi 
an  Lösungen  von  Kupfervitriol,  Glaubersalz^  Salpeter  ^  Biin 
überzeugte,  sehr  leicht,  dass  während  dieser  Abkühlili% 
ein  Theil  des  Salzeä  herauskrystalliisirt;  steigt  nun  abdi 
hernach  die  Temperatur  der  Löstmg  so  löst  sich  dti^  etif^ 
sprechende  Salzmenge  doch  nicht  gänzlich  auf,  weil  die 
tlüssigkeitsschichte  übier  den  Krystalleh  unbewegt  ruht; 
weil  die^e  vermöge  ihrer  glatten  Flächen  der  Löslichkäi 
besser  widerstehen  und  weil  auch  Lösungen,  die  nahezu 
gesättigt  sind,  den  Salzrest  sehr  träge  aufnehmen.  Solche 
Lösungen  zeigen  alsdann ,  auch  wenn  sie  in  flachen  Gefässen 
gestanden  hatten,  eine  zu  geringe  Dichte. 

Was  den  Gehalt  einer  kochend  gesättigten  Salzlösung 
anbelangt  so  hinterliessen  mir  bei  einem  Versuch 

37,06  Grin.  der  Lösung  0,350  Grm;  Sab 
bei  einem  anderen  33,98      n       n        n         0-9322      „       „ 

hiemach  berechnet  sich 

däss  1000  TheiliB  der  Lösuüg  0,47 

1000      „         „         „        9,44  Sak  enthalten, 

also  löst  sich  im  Mittel  bei  Siedhitze  1  Theil  des  Salzes  i& 
104,8  Wassers  auf. 


■^  4»  WMnutoffiii  SoUtnii  UDd  Nattiiims.  199        ^H 


-"Daa  ÖpeciGachö  Gewicht  des  Eieseläuot'kalmms  habe 
;li  mitteUt  Beiner  gesättigten  Salzlösung,  deren  Dichte 
,0006  beträgt  hu  2,6656  —  2,6649  (17,5"  C.)  gefunden.  E* 
it  hierbei  notfawendig,  das  Balz  vorher  fein  zu  Berreiben, 
■eil  die  Klümpchen,  die  das  Salz  sonst  bildet,  wie  sich 
OS  ibref  weissen  Farbe  ergiebt,  von  der  Flüssigkeit  nicht 
nrchdrungen  werden  und  Luftbläachen  einscbliesscQ  könnsn 
'odtffcb  diia  Resultat  ungenau  wird. 


m» 


3.    Eieaelflnornatriam. 


i^Michkdt,  dttweiulung  als  Reagens  auf  Kalisalze,  spea'/isches 
hht.  Das  Kieeelfluomatrium  scheint,  im  Gegensatz  zum 
L^umsalze  sehr  übersättigte  Salzlösungen  bilden  zu  kün- 
en;  denn  bringt  man  eine  grössere  Quantität  einer  solchen 
lÖBUng,  die  selbst  einige  Tage  über  dem  Salze  gestanden 
al,  in  eine  leere  Flasche  und  schüttelt,  so  scheidet  sich 
alz  aus;  bestimmt  man  die  Dichte  der  Lösung,  schüt- 
zt hernach  mit  einem  Theile  des  Salzes  und  bestimmt 
tin  wieder  das  specifisehe  Gewicht  für  dieselbe  Tempera- 
ir, so  findet  man  es  kleiner. 

Ich  fand  die  Dichte  einer  vollkommen  gesättigten  mit 
"orsicht  bereiteten  Lösung  zu  ],1068  (ITjö^C);  und  es  hin- 
jrliesSen  von  derselben  beim  Eindampfen 

100  Grm.  0,648  Grm.  des  Salzes 

60     „  0,324     „ 

ilgHob  ebthalten  1000  TheUe  der  Lösung  6,48  Theile  des 
alzes  und  daher  löst  sich  1  Theil  des  Salzes  in  153,3 
Nasser  von  (17,5**  C.)  auf.  Mit  Bezug  auf  den  Gehalt  einer 
ochend  gesättigten  Lösung,  eine  solche  siedet  etwas  über 
Ol«  C,  fand  ich ,  dass 

4.614  Grm.  der  kochend  gesättigten  Lösung  0,828  Grm.  und 
&.T84     „        „        „  „  „       0.8G0     „      des 

lalzes  enthielten,  folglich  befanden  sich  in 
1000  Tbeilen  der  Lösung  23.92 
1000        „         „  „        24,03 

rheile  des  Salzes,  also  löst  sich  im  Mittel  1  Theil  Kiesel- 
liiomatrium  in  40,66  Wassers  von  der  entsprechenden  Tem- 
r  uai 


I 


jfiUtlir  AUL 


^jQ       Stolba:    Kenntiiisae  der  EictelfluorrirbüidiiiiseK  etc. 

Da  das  Kieselflnomatriam  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  Wasser  mehr  als  5  mal  löslicher  ist  als  das  Kieselflao^ 
kalium,  so  kann  man  sich  einer  gesättigten  Lösung  dieses     * 
Salzes  unter  Umständen  mit  Vortheil  als  Reagens  auf  EjJir    ; 
salze  bedienen. 

Lösungen  die  Kali  enthalten,   nicht  su  verdünnt  isind 
und  neutral  oder  schwach  sauer  reagiren   (alkalische  ze^   r 
legen  die  Kieselfluormetalle)  geben  nämlich  mit  dieser  Lös-  | 
ung  zersetzt,  einen  opalisirenden  Bodensatz  ven  Kieselfluor-  j 
kalium,  der  auf  einem  Filterchen  gesammelt  und  je  nach  "] 
seiner  Quantität  mit  Wasser    oder  schwachem  Weingeist  1 
ausgewaschen  und  mittelst  eines  Platindrathes  in  die  Gas-  ^ 
oder  Spiritusflamme  gebracht,  dieselbe  sehr  schön  blaumolHß 
färbt,  da  die  Kieselfluormetalle  der  Alkalien  (resp.  die  atts 
demselben  enstehenden  Fluormetalle)   ausgezeichnet  schöne 
Flamraenfärbungen  geben. 

So  charakteristisch  diese  beiden  Reactionen  sind ,  so  ist    . 
leider  die  Empfindlichkeit  der  ersteren  Reaction   dadurch 
begränzt  dass    das  Kieselfluomatrium    schwer    löslich  ist; 
wendet  man  wenig  des  Fällungsmittels  bei  schwachen  Lös- 
ungen   der  Kalisalze    an,    so    ist  die  Fällung  undeutlidi» 
nimmt  man  viel,  so  kann  die  Flüssigkeitsmenge  so  viel  be-   ] 
tragen ,  dass  das  etwa  gebildete  Kieselfluorkalium  sich  nicht   • 
ausscheiden  kann,  es  kommt  alles  auf  die  Caneentraium  des  I 
Kalisalzes  an.  ^ 

Auch  die  Lösungen  des  Kieselfluomatriums  setzen  beim  ^ 
Verdampfen  das  Salz  in  coneentn'schen  Ringen  ab,  die  £^ 
scheinung  zeigt  sich    desto  deutlicher  je   langsamer  num 
verdampft,    ist  jedoch  nie  so  schön  wie  beim  Elieselfluo^   f 
kalium. 

Die  am  Boden  befindlichen  Krjstalle  sind  viel  grösser   j: 
als  die  des  Kieselfluorkaliums,    gut  ausgebildet   und  sehr 
glänzend.      Die  Dichte    des  Kieselfluomatriums    fand   icb 
mittelst  der  kalt  gesättigten  Lösung  zu  2,7647  (17,6®  C.) 


3  u.  wollramsanro  Saite. 


XXVIIL 

Einige  molybdänsaure  und  wolframsaure 
Salze. 

Die  noch  wenig  bekannten  wasserfreien  Salze  der  Molyb- 
dänsäure  und  Wolfranisäure  mit  alltalischen  Erden  und 
Oxyden  der  schweren  Melaüe  hat  Dr.  H.  Schnitze 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVI,  49.)  durch  Znsammen- 
achmelzcn  des  molybdäns.inrtn  und  woIframBaoreD  Natrons 
mit  dem  betreffenden  Mctallchlorid  und  überschüssigem  . 
Kochsalz  dargestellt 

Die  niolybdiinsanren  Salze  krystalHsiren  weniger  gut 
wie  die  woHramsanren ,  aber  wie  diese  in  zwei  Krystall- 
Ejslemcn,  nämlich  das  Kalk-,  Baryt-,  Strontian-  und  Zink- 
Sulz  im  quadratischen,  das  Cadmium-,  Kobalt-,  Nickel-, 
Eisen-  und  Manganoxydul -Salz  im  moiioklinen  oder  viel- 
feht  im  rhombischen  System  mit  monoklinem  Habitus. 

Die  Analyse  der  Satze  geschah  durch  Kochen  mit 
■  Salzsäure  oder  mit  Sodalösung,  wodurch  sie  gleicherweise 
I  leicht    zersetzt  werden,     üei   der  Berechnung   wurde   das 

1  ^q.  des  Mo  =  46  angewendet. 

Moli/hdänsaiier  Baryt,  BaMo.  Gefunden  51,93  Ba,  be- 
rechnet 52,23.  Bereitet  duix-h  Schmelzen  von  2  Th.  molyb- 
djns.  Natron,  6  Th.  Chlorbaryum  und  4  Th.  Kochsalz  bil- 
det es  ein  kryatallinischcs  Pulver,  mit  2  Th.  Eochgalz 
aiemlich  grosse  quadratische  Prismen. 

Das  Sironlmnsalz  (nicht  analysirt)  bildete  ebenfalls  weiasB 
quadratische   Prismen.      Bereitung:   1  Th.  molybd,  Natron, 

2  Th.  Chlorstrontium  und  2  Th.  Kochsalz. 

Das  Kalksak,  CaSlo,  gefunden  28,47  p.C.  Ca,  berech- 
net 2S,Ö7.  Mikroskopische,  weisse,  quadratische  Prismen. 
Bereitung :  1  Th.  molybdäns.  Natron,  3  Th.  Chlorcalciura  und 
2  Th.  Kochsalz. 

Das  Imksalz,  ZnMo,  gefunden  36,33  p.C.  Zn,  berechnet 
36,'0.  Gelblich  weisse  quadratische  Priemen  und  ComVinB.'ä'i- 
oea  des  QaadratoktaHers  mit  dem  PrlBma»    "Vox  4em'VÄ'(!ti' 


J 


tot  Bhdgd'UilSFMidiMBro  und  MtäSbtkifnB%  MBo. 

röhre  anzersetzt  zu  einer  röthlichen  Masse  schmelzbar.  B^ 
reitung:  1  Th.  molybd.  Natron i  IVs  TL  Chlorzink  und 
3  Th.  Kochsalz.  i 

Das  Ca^un^sal.,  ^o,  gef.  48.86^.0.  Öd.  i^r^hW  [ 
47,68.  Gelbe,  glänzende,  z^Hlreftsene  Blättchen.  Bereitung:  \ 
1  Th.  molybd.  Natron,  3^  Chlorcadmium,  3  TL  Kochsalz.     \ 

Das  Bleisalzs  durch  Schmelzen  von  1  Th.  reinem  moljWL  \ 
Natron  mit  3  TL  Chlorblei  und  2  TL  Kochsak  erbalteiv 
ist  rein  weiss,  wie  das  aus  Lösimgen  gefällte  Sak,  wiesi| 
aber  das  Natronsalz  nur  eine  Spur  phosphorsaures  Natvoi| 
enthält^  so  werden  die  Bleisalzkiystalle  gelb,  wie  das  natBfjr 
liehe  Gelbbleierz  und  wie  das  von  Manross  Oel  die» 
Joum.  LVin,  55)  dargestellte  künstliche  Gelbbleiers.  < 

Dai  in  der  Nähe  von  Rothbleierz  vorkoniBtoxidev  stMl^ 
giafSrbte  Gelbbleieris  yenufJasstö  den  Ver£  Versuche  st  ^ 
Biacheki,  eb  diese  verschied^ii  krystallisirenden  beiden  Bli|^ 
filalse  sich  zmsammenschiifölzen  lassen  vanA  dahius  Krystattl 
in  der  Form  diei»  Gelbbleierz^  tesultmik  wfirdciL  Bf 
(ühmels  daher 

ä)  1  Th.  toolybdäüö.  Ifati'ön  mit  0,4  TL  ehfoitis.  KäK,  4  Klj 

öhlörbfei  üttd  2  Th.  feochöalz,  '|f 

b)  1  Th.  molybdäns.  Natron  init  0,6  Hi.  cfarömi.  JCäli,  6 1^('' 

Ühlötblei  und  2  Th.  Köch*al^. 
16^  i  Th.  inolybdän«.  NÄtroA  mit  0,8  Th.  t\e^m».  Jt*li,  B  "SL 

Chlöi'blei  und  t  Th.  Kochsalz.  U 

A)  1  Th.  liiölybditnift.  Nätrbü  mit  1  Th.  t\mEtL  Eili,  6  ^k 

Chlorblei  und  2  TL  Koch*äll».  -^m 

^  1  Th.  ta>lybdäns.  Natroü  mit  1^  TL  chroms.  EaK,  8 

Chlori)tei  und  2  Th.  Koehs^z. 

f)  1  Th.  molybdäns.  Natron  thit  2  TL  cbrom  Kkll,  • 

Chlorblei  und  2  TL  Kochsalz; 

g)  1  TL  mfolybdäns.  Natron  mit  3  TU.  diroms.  Ka&^  tO 

Chlorblei  und  2  Th.  Kochsalz, 
h)  1  Th.  molybdäns.  Natron  mit  10  TL  chrcHOfts.  KiJSi  24 IX 
Chlorblei  und  8  Th.  Kochsalz. 

^Vmi  gab^n  ar^c  und.  g-^\L  Ykcstto^c^^uA  Bilz^  v  die  taSX 


^ 


Einige  M<ytrtMuwtli<  Hai  iroMnAMMM  Salse. 


f  M.  Tcm  t^rTmßtk  ie&  Gelbbteierml,  #älireiid  g±h  trota 

I   der  t^bdVBdliettdd«  CATiönft^sanire  eine  gelbe  Fftrbe  beBansen. 

[   Aiuifi^  wurden  beide  nicht,  aus  den  ZasummenmiBchvngtf^ 

t    tMiältuÜMn  aber  itcUiesst  der  Verf.,  das»  im  äasserstj^ü 

¥$a  (e)  nc^h  42  p.G.  des  monoklinen  chromsauren  BleioxydB 

in  die  quadratische  Form  des  Qelbblei^rces  eintreten  können^ 

Irfiibraid  27  p.G.  molybd&tisaures  Blei  (g)  in  die  monokline 

Form  des  Bleierzes  eingehen. 

Dm  Nickituslk  lieferte  bei  trechselnden  Mischtingsvef- 
hAixAmsm.  taucbgrttne  tmd  citronengelbe  Erystalle.  t>ih 
ersteren  wareft  mMokliniseh  tmd  schienen  da6  vi&rlangte 
IBttkekabs  sU  sein. 

Dfli  föbüUif(dz  bildet  mikroskopische,  anscheinend  xxKf' 
IRiUiAe  tmd  graugrüne  Erystalle.  Bereitung  1  Th.  molyb- 
dAns.  Natröü,  2  Th.  Chlx>!rkobalt,  2  Th.  Kochsalz. 

Das  Manganoxydukah  hinterbleibt  in  schmutzig  gelben 
Tafeln  von  dem  Ansehen  des  Bitterspaths,  die  vor  dem  Löth- 

rohr  schmelzen  und  zu  braunen  Nadeln  erstarren.     Zusam- 

•    ...  • 

mensetznng:  MnMo,  gef.  32,47  p.G.  Mn,  berechnet  33,65. 
Bereitung:  1  Th.  molybdäns.  Natron,  3  Th.  Manganchlorür, 
>  Tfi.  KööhMli:  Hierbei  bildet!  sich  gleichzeitig  fai  g^ 
linger  Menge  durchscheinende,  rothbraune  säulenförmige 
Krystalle,  die  von  Salzsäure  nicht  angegriffen  iiverden  imd 
beim  Erhitzen  zu  einem  gelben  Pulver  zerfallen. 

jyni  Eismöxyduhalz,  FeMo,  gef.  34,74  p.G.  Fe,  berechÄet 
33,96  p.G.  Dunkelbraune  monokline  Prismen.  Bereitung: 
1  Th.    inölybdäns.  Natron,    8    Th.    Eisenchlorür,    2   Th. 

Bhknoäfydid-  iihrf  Iffanganoxydul-Doppelsab.  Gleiche  Theile 
Kien-  und  Manganchlorür  lieferh  monokline  blutrölhe 
titfdn,  -vrebi^  Eisehchlörür  hellere  Krystalle.  Diese  sind 
lädit  wie  die  vierfachen  Salze  der  betreffenden  Ba^h  b^ 
ttftndig»  sondern  o^ydiren  sich  in  kochendem  Wasser. 

Wolframsavrer  Strontian  bildet  weisse   durchscheinende 
Ej^i^alle   von   der  Form  des  Ssheelbleierzes.     Bereitung: 
1  TL  wolframsaures  Natron,  2  Th.  Ghlorstrontium ,  2  Th, 
hl  KirniiiiiB 


Wolfram$aurei  Kupferoxyd.    Beim  Schmelzen  Y<m  2  ü 

wolframsauren  Natron,  3  Th.  Eupferchlorür  (soll  wohl  htm 

Eupferchlorid)   und  4  Tk  Kochsalz  erhielt  man  n$xkM 

handlung  der  Schmelze  mit  verdünnter  Salpetersäure  i|| 

zweierlei  Salze:  weisse  durchscheinende  quadratische FriHN 

und  gelbbraune  Ejystalle. 

•    ••• 

Wolfratnsaures  Nickeloxydul,  NiW,  gefunden  24^88  fil 

Ni,  berechnet  24,47.  Bereitung:  1  Th.  wolframsaniefl  1 
tron ,  2  Th.  Chlomickel  und  2  Th.  Kochsalz.  Gut  aiil 
bildete  braune  durchscheinende  rhombische  Prismoil 
gerader  Endfläche,  sehr  glänzend.  Strich  gelb.  < 

Wolframsaures  Kobaltoxydul,    CoW,  gefunden  24,92  {I 

Co,  berechnet  24,67  p.C.  Bereitung:  1  Th.  wolframBwn 
Natron,  2  Th.  Kobaltchlorür,  2  Th.  Kochsalz.  Blangdl 
durchscheinende^rhombische  Prismen.    Strich  blau. 


XXIX. 

üeber  die  Darstellung  von  Uebermanga 

säure 

giebt  M.  A.  Terreil  (Bull,  de  la  Soc.  chim.  de  Paris  i 
Chem.  News,  August  2,  1862)  einige  neue  Thatsachen 
beschreibt  einige  neue  Eigenschaften  dieser  Säure*). 

Man  löst  übermangansaures  Kali  in  reiner  Schw 
säure,  welche  ungefähr  mit  einem  halben  Aequivi 
Wasser  verdünnt  ist,  wobei  Sorge  zu  tragen  ist,  dass 
Temperatur  nicht  zu  hoch  steigt  Die  gelblichgrüne 
lösung  bringt  man  in  eine  Retorte,  welche  mit  einer  i 
gekühlten  Vorlage  communicirt  Bei  diesem  Apparat 
fen  weder  Korke,  noch  andere  organische  Substanzei 
gewandt  werden.  Die  Retorte  wird  in  ein  Wasserbac 
gebracht  und  auf  eine  Temperatur  erwärmt,  die  60 — 7 
nicht   überschreiten    darf.    Der  Apparat   füllt  sich  als 

•)  8.  übrigens  Böttget's  Itvi^MiT^ 'M2lX\J^€^x»^|^^^ 
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n  violetten  Dämpfen,  welche  den  Joddämpfen  gleichen 
1  diese  Dämpfe  verdichten  sich  alsbald  im  HaUe  der 
*"'  fclorte  zu  einem  dicken  Oel  von  schwarzgrüner  Farbe, 
^^  fcdchei  weder  Schwefelsäure  noch  Chlor  enthält.  Diess  ist 
*""'   BsbermaÄganaäure. 

Es  ist  schwierig,  eine  grosse  Quantität  dieser  Säure  auf 
^  !**  kfannal  darzustellen.  Zu  einer  gewissen  Zeit  nämlich,  wenn 
HEts*  iu  Quajitum  der  überdestülirten  Säure  anfängt  beträcht- 
Gmi  |Ui  m  werden,  zersetzt  sie  sich  immer  freiwillig  unter  ge- 
liaa  frger  Detonation.  Dabei  bildet  sich  ein  schwarzbrauner 
fettfr  Körper  von  ausserordentlicher  Leichtigkeit,  welcher 
JB  Eigenschaften  des  Manganoxyds  besitzt. 

Setzt  man  die  schwefelsaure  Lösung  von  übermangan- 
mrem  Kali  einige  Zeit  der  feuchten  Luft  aus  oder  besser 
Q  man  ihr  einige  Tropfen  Wasser  zufügt,  so  sieht  man 
d  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  die  Ucbermangan- 
e  in  Form   öliger  Tropfen   von   schwarzgrünem  Metall- 
herumschwimmen;  bisweilen  erstarren  dieselben  und 
Ulra  zu   Boden.     Es    hält    in   diesem  Falle    schwer,    die 
'  Tlebermangan säure  von  Schwefelsäure,  welche  sie  verunrei- 
nigt, zu  trennen ;  aber  sie  kann  in  diesem  Zustande  zu  den 
■»titer   unten    beschriebenen    Oxydationaexperimenten    g&- 
inmcht  werden. 

Uebermangan säure  ist  also  ein  dickes  Oel  von  schwarz- 
flner  Farbe  und  metallischem  Schein ;  sie  scheint  der  Er- 
mg  fähig  zu  sein.  Sie  hat  eine  grosse  Verwandtschaft 
2  Wasser;  ihre  wässrige  Lösung  ist  violett  und  hält  eich 
rdünnt  und  frei  von  Staub  ziemlich  gut. 
Wenn  übermangansaures  Kali  plötzlich  erhitzt  wird, 
t  detonirt  es;  wird  es  aber  massig  erwärmt,  so  verfluch- 
;  sich  ein  Theil  unter  Bildung  von  violetten  Dämpfen, 
welche  einen  sehr  unangenehmen  metallischen  Geruch  be- 
(itzen.  Uebermangansäure  ist  vielleicht  das  kräftigste  be- 
kannte Oxydationsmittel.  Sie  entzündet  augenblicklich 
Papier  und  Alkohol,  letzteren  unter  Explosion.  Bei  diesen 
Verbrennungen  bilden  sich  in  Folge  der  Flüchtigkeit  der 
Uebermangansäiu-e  immer  violette  Dämpfe.  In  Berührung 
mit  fetten  Körpera  dclonirt  sie  plötzlich  unter  KusaUüivVaTv^ 
elaee  scioa  weissen  Lichtes.     Wegen  der   in  dVeaeia  VoÄa 


\ 


1(10  ÜMif tfilttM«  non  Vhßk4  m.  tMmÜ. 


mixWi^h  Mif^tm  I>etQBatiQii  musa,  ump,  nv  iranig  Bfmp 

Qiemi  «04901  «iaige  Tropfen  Qincor  Löaung  von  «chireffi|^ 
Mur^tt  K«Jii  ftuf  Uf^bemnangansänre ,  so  tritt  unter  fittllfll*^ 
düng   von  Licht    eine    sehr    lebhafte   BeaoftkMi  Hbu 
grosse  Menge  von  Sä^ure  entweicht  dabei  in  Fenn  von 
l^t«n  P«w|^n,  welche  m  der  hvM  reducirt  vsrdoB 
^i  W^rnx  braionßr,  sehr  leichter  Flocken  niedeiAdlfin. 

Die  Uebei:\Enangan8äure  ißt  in  com^entrurter  ßduri 
ß4iuri9  ^ija  wenig  löslich;  die  Lösung  ißt  grün.  Ihra 
in  äcbji^e^lAiU^  vat  3  Aeq.  Wasser  i^  violett  Ca 
demnach  eine  wasserfreie  und  wasaedtaitige  Oeban|;ttn{ 
ill^e  m  e:!(istiren. 

Pie  Unbesstäindigkeili  der  UebermangamäuKe  kat 
i^j^Yßri.  verbindert,  ihre  Zusanifnensetsauig  au 


XXX. 

I^e  Atomgewichle  vob  Nickel  und  Kol 

J)m  Beobachtung,   daas  bei  dem  (älühen  dea  Kol 
o^yiß  an  der  Luft  die  gewöhnlijoh  als  Co^Q«  angenoi 
Yerbindppg  nur  zufällig,  nicht  immer  entstehe,  dass 
|n  bi^i:eicb«nd  hoher  Qebläsetomperatur  und  bei  ^»rsu 
geleiteter  Abkühlung  stets  Koballoxydul  rein  erhalt^i  irBi 
hat  Dr.  W.  J.  Rüssel  veranlasst,  neue  Atomgewichtsb( 
ßtimmuDgen  d^  Kobalts  und  Nickels  vi>rzunehnien  (Ahe.^ 
Ql^,em.  u.  Pharm.  CXXVI,  322). 

Die  Bedingungen  für  die  Gewinnung  des  reinen 
baitoxyduls  in  wägbarer  Form  sind :  Glühen  des  schwanaal 
Q^ydß  in  möglichst  hober  Temperatur  (Gebläsekmpe)^  Jl|v 
einem  Strom  Kohlensäure  und  Erkakenlassen  in  diesem  Qts$,\\ 
Di^  scb¥?airi$e  Oxyd  geht  dabei  in  einen  bra^nea  Körper  ■. 
ül^j8i^,  Wielchj^r  das  reine  Oxydul  von  constanter  i^uaammai»* 
i^JWgf  bei  gewöhnUdoBT  Tem^^xatur  nur  s^ehr  venig  «dl  \ 


ää/omtemiMt  ton  KokA  m.  I^tbäk.  ffff 

-fmch  'ud  idainnm  woU  geeignet  ist,  jcnr  AtoBoigewicIitBbfir 
MänxMuasBg  BXL  dienen.  Dieae  fiihrte  der  Verf.  aus,  mdem 
«  dai  firaglicbe  Oxydul  in  einem  kleinen  Piatintigel,  der 
in  conem  grfisseren  auf  einer  Thonplatte  stand,  im  Wassern 
■tpffsivom  veducirte  and  den  Gewichtsverlust  bestimmte 
Eb(B8  bierbei  alle  mögliehen  Vorsichtsmaassregeln,  und  welohf 
lAckaioliilich  der  Reinheit  der  anzuwendenden  MateriaHen 
getroffen  worden,  besehreibt  der  Ver£  ausführlich  im  Ori- 
poal,  -wonauf  wir  verweisen;  nur  in  Bezug  auf  die  Reinheit 
iam  Bohwansen  Kabaltoxyds  entlehnen  wir  dessen  Darstelr 
hmgsnuethode.  Es  wurde  käufliches  schwarzes  sogen,  reines 
Xnbakotxyd  in  Ohbrwassecstofffliäure  gelöst,  zur  Trockne 
gedampft  und  längere  Zeit  stark  erhitzt,  dann  der  Kückr 
itend  in  Wasser  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  gelöst  (Ab- 
Hdieidiuig  der  Kieselsäure),  viel  schweflige  Säure  eingelei- 
mt and  nach  hinreichendem  Kochen  völlig  mit  Schwefels 
ivnasenstoff  gesättigt  (Abscheidung  des  Arsens).  Entfernung 
des  Eisena  durch  Ammoniak,  Verwandlung  der  rückbki- 
benden  Metalle  in  Sulfurete  und  Digestion  dieser  mit  ven- 
dfinnter  Saksäure  (Entferaung  des  Mangans).  Schliesslich 
BWierfthmiyg  in  Claude t*s  Salz,  welche)^  umkry«tallirt, 
nierst  in  Luft,  dann  in  Wasserstoff  geglüht,  in  Salpetec- 
säq^  ^elöt^t  und  nach  dem  Eintrocknen  stfirk  geglüht 
wurde«  Das  so  resultirende  schwarze  Kobahoxyd  diente 
mr  DarsteUu;^^  des  [E^obaltpxyduls.  Nach  VoUencüing  e^ler 
Yenoohsreihe  wurde  das  restirende  Oxyd  einem  abermali- 
ge^  ähnlichen  Beinigungsp^ocesse  uijLtQrworfen  und  dieses 
eh^  dn^tes  Mal  wiederholt. 

Es  gäbea  diese  verschiedenen  Portionen  ein  Oxydul 
Hfit  folgend/^m  procentigen  Gehalt  ai;L  Metall. 

L    Mittel  au4  5  Versuchen  (Grenzen  78,614  ..  7^,550)     7^,538 
U.    Ko.  i  zwei  Mal  gereinigt.    Mittel  aus  3  Vcräucbcn 

(Grenzen  78,<i03  ..  78,591)  76,595 

IIL    No.  I  drei  Mal  gereinigt.    Mittel  aus  2  Versjachan     78,5^^ 

IV.    No.  II  ein  Mal  gereinigt.    Mittel  aus  2  Versuchen     78,597 

y.    No.  III  aus  3  Versuchen  78,:)93 

Mlttcr"78,592r" 

Daraus  Aequivalent  des  Kobalts  29,370. 

Das    zur   Atomgewichtsbestimmung    dienende    Nickcl- 
osydul  wurde  in  salzsaurer  Lösung  zunächst  von  Kiesel- 


Atomgowidiie  ton  Nickel  n.  Kobalt 

säure  und  Arsen  etc.   wie  das  Kobalt  befreit,   bienn 

dünnt  mit  Chlorgas  und  kohlensaurem  Baryt  behand 

letztere  durch  Schwefelsäure  entfernt,  das  Nickeloxj 

reine  (aus  der  Aethyloxydverbindung  dargestellte)  Ox 

gebunden,  aus  Ammoniak  krystallisirt,  gewaschen  e 

glüht,  schliesslich  in  Salpetersäure  gelöst,  eingetrocki 

durch  Glühen  zersetzt    Das  so  bereitete  Nickelox} 

von  constanter  Zusammensetzung,  wenn  es  über  c 

bläselampe  geglüht  ist,  sonst  giebt  es,  wie  das  Kob 

dul  behandelt,  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  Chi 

und  zwar  muss  das  Qlühen  recht  lange  andauern  u 

möglichster  Intensität  sein,  auch  das  Oxydul  bisweil 

gerührt  werden.     Dabei  vermindert  sich   sein  Voll 

trächtlich  und  seine  Farbe  wird  schön  grün.     Ein 

Kohlensäure  ist  nicht  erforderlich,  weil  das  Nickel 

während  des  Erkaltens  keinen  Sauerstoff  aufzunehn 

neigt  ist;  dagegen  ist  er  oder  ein  Strom  Luft  zweck 

um  der  reducirenden  Einwirkung  der  Flammengase 

beugen. 

Auf  ähnliche  Weise  wie  beim  Kobalt  wurden  d 

ben  mehr£ach  gereinigt  und  solche  lieferten  folgende 

centgehalt  an 

Ä 
No.  I.    Mittel  aus  3  Versuchen  (Grenzen  78,584  ..  78,608    7 
„    IL    No.  I  3  Mal  gereinigt.    Mittel  aus  3  Versuchen 

(Grenze  78,581  ..  78,589)  7 

„  III.    1  Mal  gereinigt.  Mittel  aus  3  Versuchen  (Grenze 

78.616  ..  78,588)  7 

„  IV.    No.  III  2  Mal  gereinigt.  Mittel  aus  4  Versuchen 

(Grenze  78,597  . .  78,588)  7 

7 
Daraus  Aequivalent  des  Nickels  29,369. 

Demnach   würden    die   Atomzahlen   des    Nicke 
Kobalts   gleich   sein,    während    Schneider    (dies. 
LXXn,  46)  für  das  Aeq.  des  Nickels  29,  das  des  1 
aber  =  30  fand. 


Böse;    Neue  Reibe  f 


XXXI. 
eher  eine  neue  Reihe  von  Metalloxyden. 


l 


Monataber.  d,  Känigl.  Prcuss.  Acad.  d.  Wiesensch.  : 
Juli  1863.) 


DasB  das  allgemein  angenommene  Atomgewicht  des 
Ibexs  nm  die  Hälfte  verringert  werden  muea,  ergiebt  eich 
IB  dem  Gesetze,  dass  die  specifische  Wärme  der  einfachen 
5rper  sich  umgekehrt  wie  ihre  Atomgewichte  verhalte, 
ud  ans  dem  des  Isomorphismus.  Dbbb  man  aber  dessen 
Bgeachtet  das  alte  Atomgewicht  des  Silbers  beibehält,  hat 
DTzüglich  darin  seinen  Grund,  daas  durch  die  Annalmae 
mee  lun  die  Hälfte  verringerten  Atomgewichtes  manche 
hrbindungen  des  Silbers  eine  ganz  ungewöhnliche  Zusam- 
tensetzang  erhalten.  Das  Silberoxydul  müsste  dann  näm- 
iäi  gegen  ein  Atom  Sauerstoff  nicht  weniger  als  4  At 
Sber  enthalten.  Wenn  aber  einer  Verbindung  eine  so 
■togewöhnliche  Zusammensetzung  zugeschrieben  wird,  wie 
1  Silberoxydul,  so  wird  eine  solche  Annahme  so  lange 
IBweifelt,  bis  analoge  Verbindungen  entdeckt  sind,  deren 
mensetzung  auf  keine  andere  Weise  gedeutet  wei^ 
nktmn. 

Ich  habe  mir  dessLalb  Mühe  gegeben,  Oxyde  von 
KI  Zusammensetzung,  wie  sie  das  Silberoxydul  hat, 
■teilen,  nnd  es  ist  mir  gelungen,  bei  dem  Kupfer  eine 
Hationsstufe  zu  erhalten,  die  noch  einmal  ao  viel  Kupfer 
Q  Sauerstoff  enthält,  als  das  Kupferoxydul,  und  daher 
t  dem  Silberoxydul  gleich  zusammengesetzt  ist  Ein 
fflliches  Oxyd  habe  ich  beim  Quecksilber  noch  nicht  dar- 
'■■Ufa  können,  aber  ich  habe  dazu  Hoffnung.  Uebrigena 
'unt  die  Zahl  der  Oxyde  von  dieser  ZusammenaeliMii^ 
'^tht  klein  zu  Bein. 

^^p.C  pnkl.  Ciemh.    XC.  4.  \J^ 


I 


SUD  Vbov^^  Ktai»  itoih»  ¥0*  MstiiloxfMt 

Ich  schlage  vor,  die  Oxyde  von  der  Zusammensetzung   L 
4M4~0  Quadrantoxyde  zu  a^iuaciii. 

Das  Kupferquadrantoxyd  ist  von  grüner  Farbe.   So  lange 
^t  Mwcti  ik^  i6ti  es  TOm  an^aaiiordfentSicli.  IbiciMt'Ox;fQd&BA^ 
keit,  und  seine  Bereitung  ist  daher  mit  grossen  Schwierig 
keiten  verknüpft.    Ist  es  aber*  unter  Wasser  beim  völligea  ^ 
Ausschluss  der  Luft  längere*  Zwt  aufbewahrt  worden,  so 
scheint  es  der  oxydirenden  Einwirkung  der  Luft  mehr  in 
widerskeheB»    Durch  veirdüfinte'  Sohwefekäiiire''  wiMl  en^H  . 
zersetzt,    dass  3  At.  Kupfer   sfeh    metallisch    ausscheideiv  ^ 
während  sich  ein  Atom  schwefelsaures  Eupferoxyd  bildet 
Wird;  es  mit'  verdüsuiteF  ChdorwasserstoffisAare^  tteh«iid«lt,  so 
Uldet  sieh'  ix^  dtsn  ersten'  Angenbücken«  euu  damkler  ElOi^ 
iraihrseikeiBlich  fiaipferquadraxitehlorid;  maeb^  dem  SehAttlBil 
scheidet  soth  aber  metallisches  Kitpfep  au0,    d^»  stebi  tt| 
einer  Sehiehti  von>  wassern  Kupferohlorür  belegt?,  diö  slA 
düer  durch  femeresr  Schütteln  in  der  übenscbüssig^tt  €!ld(Mt' 
wasserstofibäure   auflöst;    —   Uebei^eest  man    cHaisi  gi»iS0 
ElupfeDquaKlrantoxyrd>mit  Sdrwefetwasseristoffivafi^r,'  lEte  bBdN 
dckKupfibrqaadrantsulfuvetvoii  schwarzer  f^ari>^  daiBilkli^ 
i»  dBV  Flüssigkeit  suspendirt  bleibt.    Bl^bt'  dasiielbe^'  W 
gere  Zeit  mit  dem  üeberschuflrs  des  SehvrefelWastejast^ffi^  ik 
Berühnmgv    so*  enifwickek   sich    Wasserstofi^gcus^  und'  dÜ 
Qvadrantsulfnrett  geht   in    eine    höheve   Schwefeiiiiigciiittit' ' 
üiwc.  -^  B8im>  Uebergiessen  des'  Qu»drantOcs:yds'  iä^wfii#' 
xdger  Cy«iQwa8serstoffsäure  bildet  sich  Kupferq«iacUianticy»Edi 
VK»»  seWarzer  Farbe ;  dasselbe'  löst  skh  bei  gewöhnUdM  ' 
Temperatur  leicht  unter  Entwickelung  von  rothen  DfoipfeH 
in  verdünnter  Salpetersäure  auf;  die  Lösung  giebt  mit  sal- 
petersaurem  Silberoxyd    einen    starken   Niederschlag,  von 
weissem  Cyansilber.    Wird   das  Kupferquadrantcyanid  mtt 
einer  Lösung   von    salpetersaurem  Silberoxyd   übergössen» 
so  bildet  sich  eine  blaue  Lösung,  und  es  scheidet  sich  eine 
brannschwarze  Mengung  von  Cy.ansilber  mit  metallificherd 
Kiq^fer  aus. 

Wird  das  Eupfirquadrantoxyd   init=  Ammoniak  Vih^t^ 
•^v  SOI  wird  es  niebt  davon  smfgelöst,  wodurch  ee^  sidi 
sh  vom  Kupferoxydul  und*  vo'ih  Eup^rosyd^  untar* 


idieidet  Wird  das  Gemexige  einem  auch  nur  beschränkten 
Loftzatritt  ausgesetzt,  so  odtrooKl^  sich  das  grüne  Quadrant- 

Sd  stierst  mit  einer  gelben  Haut  yon  Kupferoxvdul,  und 

mmi   mmWi  gSitmiiX  tUkh,  w^mi  6i6y  Lösttä^  von 
koUengaiirem  Ammoniak  ängie^andt  wirct 

Es  ist  Bunsen  gelungen,  den  Chlorverbindungen  der 
liktlischen  Metalle,  namen^ch  dem  Chlorkalium,  dem 
GUnrabidiam  nnd  dJüä  Ghfthc«^m  Chlor  durch  Elektro- 

tesa.  entziehen^,  und  sie  in  niedrigere  Chlorverbindungen 
mtäi^t'^r' ämidtettlätjer  Fai1)b' zti  veiniriaid!^.'  Mt^'kl^ 
in  das  Kaliumsubchlorür  auch  ohne  Hülfe  der  Elek- 
Behr  ^^cht'.dim:h  ZijsammenBchii^elzen  von  Kalium 
l^äilorkaÜum  in  einem  Strome  von-  Wasserstofifgas  dar- 

m  ^t^6i  WahrscU^I^Bkeft'  Ibion  miHi  aMehiäm^ 

'Ski»  Sk^bÜ6rm«i  h^'  so  viel  Chlor  e^thali:^  ä^  dlS 

MtSä,  äu8d^*äeii'i^^tt^e'Mt'siüd'.  ABöt'dlteÖ!^^ 

CU6i^'  d^  alKalisiklten  M^tdHe  öuiiialteiÜ'  zIVei' Atö)^ 

m  aim  zm^ASMihmg,  und'  m  Jiu^^bM 

l'Hmitm  ei^^lliy^h'  uä'  äieHfUSk  v^rriÜ^'  Wäp-' 

Dkitf  äxiS  ^^'di4  alkBffigcU^ä-SiiftcMiyi^  Qüädtant- 

f;  d^^'  widii^cU^ätUbh'  a^cH'  aU^aliiibhe'  Quadrat' 

ei%t^6fi«lii;  dib  tim  wtihl' scljwe^  datetMendn'Bd&if 


> 
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XXXII. 

üeber  die  isomeren  Modificationen  der  Titan- 
säure,  nebst  Beschreibung  einiger  neuen 

Titanverbindungen. 

Von 

Dr.  Budolf  Weber. 

(Aus  d.  Monatsber.  d.  Eönigl.  Preuss.  Acad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin. 

Juli  1S63.) 

Das  verschiedene  Verhalten  der  Niederschläge  von  It  i 
tansäurehydrat,  welche  entweder  dnrch  Fällen  einer  saurei  ] 
Auflösung  von  Titansäure  durch  Alkalien,  oder  durch  Kochetf  ' 
einer    verdünnten  Titansäurelösung   erhalten   werden,   hat 
wohl  zu  der  Ansicht  gefuhrt,  dass  hier  ähnliche  Verschior, 
denheiten  wie  bei  den  isomeren  Zinnsäuren  obwalten,  un^ 
dass  die  durch  Alkali  gefällte  lösliche  Titansäure  der  ge- 
wöhnlichen Zinnsäure,    die  durch  Kochen  ausgeschiedeni^ 
fast  unlösliche  Säure,  der  Metazinnsäure  entspreche.  .^. 

Diese  Säuren  unterscheiden  sich  indessen  nur  dadui^ 
dass  erstere  in  Säuren  sehr  leicht,  die  anderen  dagegen^, 
nur  sehr  wenig  löslich  ist,  während  bekannflich  der  Unter-, 
schied  der  genannten  Zinnsäuren  darin  liegt,  dass  die  LOr, 
Bungen  der  Metazinnsäure  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
durch  concentrirte  Salzsäure  gefällt  werden,  welche  Säureft 
in  den  Lösungen  der  gewöhnlichen  Zinnsäure  keine  Nieder- 
schläge erzeugen. 

Die  nachstehend  mitgetheilten  Versuche  weisen  darauf 
hin,  dass  die  Titansäure  in  einem  Zustande  auftreten  kann, 
wo  sie  die  vorgedachten  charakteristischen  Eigenschaften  der 
Metazinnsäure  zeigt  und  sich  vollkommen  analog  derselben 
verhält 

Wenn  man  die  klare  verdünnte  Auflösung  des  flüchti- 
gen Titanchlorids  in  Wasser  einige  Augenblicke  zum  Kochen 
erhitzt,  wobei  die  Lösung  schwach  opalisirend  wird,  aber, 
aine  wesentliche  Aussonderung  von  Titansäure  nicht  erfolgt^ 
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io  wird  in  der  erkalteten  Flüssigkeit  dnrcli  Zusatz  von 
Salzsäure  ein  dicker,  weisser  Niederschlag  erzeugt,  der 
selbst  in  einem  grossen  Ueberschuss  der  zugesetzten  Säuren 
unlösKch  ist  Einen  äbnUchen  Niederschlag  erzeugt  Sal- 
petersfture,  desgleichen  Schwefelsäure.  Der  durch  letztere 
Säure  bewirkte  Niederschlag  ist  in  einem  gewissen  Ueber- 
schuss der  Säure  wieder  löslicL  Auch  Essigsäure  und 
Weinsteinsäure  bringen  in  der  genannten  Auflösung  Fäl- 
tnngen  hervor,  die  im  ueberschuss  sich  nicht  lösen;  selbst 
Flussäure  erzeugt  einen  Niederschlag,  der  sich  aber  in 
einer  gewissen  Menge  der  zugefUgten  Säure  wieder  auf- 
löst Eine  Auflösung  von  rothem  chromsauren  Kali  fällt  so- 
fort einen  orangegelben  Niederschlag. 

Durch  dieses  Verhalten  unterscheidet  sich  die  durch 
Kochen  beumständete  Auflösung  der  Titansäure  von  der 
nicht  erhitzten  Lösung,  in  der  diese  Säuren  keine  Fällun- 
gen erzeugen,  welche  Lösung  indessen  (desgleichen  die 
vorher  erhitzte  Lösung)  von  Phosphorsäure,  Arsensäure, 
Jodsäure  etc.  gefällt  wird. 

Mithin  wird  durch  Kochen  der  verdünnten  Titanchlo- 
ridlösung  die  aufgelöste  Titansäure  in  einen  Zustand  ver- 
letzt,  wo  sie  der  Metazinnsäure  analog  sich  verhält,  und 
daher  zweckmässig  mit  dem  Namen  Metatüansäure  zu  be- 
zeichnen ist     . 

Die  duroh  Salzsäure  etc.  erzeugten  Niederschläge  lösen 
lichy  wenn  der  Ueberschuss  der  Säuren  abgegossen,  voll- 
kommen klar  in  Wasser  auf,  ein  Verhalten,  welches  be- 
kanntlich die  Verbindungen  der  Metazinnsäure  gleichfalls 
zeigen.  Mit  der  Untersuchung  der  Niederschläge  der  Metar 
sinn-  und  Metatitansäure  mit  verschiedenen  Säuren  ist  der 
Verf.  beschäftigt 

Bemerkenswerth  ist,  dass  der  durch  Alkali  aus  der 
Lösung  des  Metatitanchlorids  gefällte  Niederschlag  in  ver- 
dünnten Säuren  wieder  gelöst,  eine  Auflösung  giebt,  in  der 
durch  einen  Säureüberschuss  wieder  ein  Niederschlag  wie 
in  der  gekochten  Titansäure-Lösung  erzeugt  wird. 

Bei  der  Oxydation  von  Titanmetall  mit  Salpetersäure 
von  1,26  spec  Gew.  bleibt  ein  grosser  Theil  der  erzeugten 
Titansäure  unlöslich  zurück. 


^Q^tehen  yjioiejtte  Lösungen  ypn  ^esq9if);;Ejdfi^Qi;i ,  ^]^  '^ 
Tfi^  bp^ußi^t  wird,  farbjl,o/5p  Flüspig^itf^. 

Ij)i^  y.|u?ßrige  Lpsung  vpu  7'i;fc$ÄchlQri,d  vejrjferj;  ii^ü^i^  . 
Scb^l^I^^urp  €iU^getroc^&i  Sajljzis|lureg9^ ;  4^  B{ic|^At%n^  ^ 
i^t  p)i^r  in  yjf?Lfspv  awflflplicb.    AiV^ifd  4ie  Löpu^g  ip  i^^ 
oj^i^ep  Scbide  at^  35  —  4Q?  pr)färmt  und  }jdäL  d^b^  g^ 
blaßen,  )so  gßht  pin  grosser  l^be^l  ^ex  .ßfkbsBäuTjf  ^ar^^  ^xäi^ 

^pcb  Iö9jt  pi4  dip  Ma^firfi  fP^  gW?  JW«*  i^  V^fF-    Sl 
.^jia)y^^  oiner  ^e^arüg^fi  Ma^sp  ergab: 

Titansäure      60,8  p.C. 
Salzsäure'       l5,o    „ 
Wässfef  t3,6  J^ 

19JQ,DÖ  p.c. 

Die  Menge  der  durch  Zersetzung  des  Chlorids  nüt 
Wasser  fi:ebildeten  Salzsäure  ist  fast  '7  Mal  grösser.  Die 
Titansäu]^  kann  sich  also  wie  die  Eaeselsäure  in  Wasser, 
das  nur  wenig  Salzsäure  enthält,  gelöst  erhalten.  Sie  wire 
aus  dieser  Lösung  durch  Kochen  sogleich  geföllt 


Jodtitan  entsteht  als  fester,  brauner  Körper,  wenn  man 

Joddampi  über   glühendes  Titanmetall   leitet.    Von   tfbeiv 

schüssigem  Jod  Ixennt  man  es  durch  Erhitzen.    Es  ist  iä 

gelbrothen  Dämpfen  flüchtig.    Seine  Formel  ist:  TiJ^. 

*'  Gefunden.       Berechnet. 

Titao  '   8,7 '            •     Q,96 
Jod ^90|,6 91,04 

^9,'3  lÖp,ÖO 

pejm  Er^iitajßfl  ^es  öemengeft  yon  ^o^  w^  Titan  1|||9| 

W#  4?^  M  *ti?^Mwic^»- 

Tüansesquifluorür  bildet  sich,  gemengt  ifAt  'S']uQ^}faip^ 
Vg^^  '[^^tanfluo^^liaU^,  wenn  Ube^  e^hitztef  Tita](i^c^]^|^iim 
t^fkjMafsifstpj^  g^^eitet  wk^.  Aus  ^ei:  viplptt  gpiSärfet^  ^mA 
Vj^  ^cif.  ^\^m,  Ij'lieii^  das  l^luor^alium  nelpen  UQ^erf^ejbsfJj^ 
'p^^|ix^9(r]^fi^\im  4\?ch  Aus^ocbei^  oiit  Wasser  abschpidf^ 
wobei  das  l^Qfiquifluor^,  m^^^h  yprmengt  ijoit  4^  ^^^9^%* 
^  M^^.  ^^  T¥>lfi1f*?^  Pvdvpr  ^zurückbleibt 

USVS^m^  ^tsipht,  wenn  Ti^i^eisej^i  flw>,  ?luj»- 
ifgelöst  und  die  Lösung  ^uj  ^^^i^ig^n  B^)s(t^^ 


[ 


nebflt  SeselkTcibuDe  eioi^r  aeuea  Ttt»aT«rbiiidungen.      g^g 


;  es  bildet  gelbgrüne  luftbe ständige,  priamatiscbe  Kry- 
alle  von  der  Formel:  FeFJ-J-TiFl^  +  ß.HO. 


Gefunden. 
Eisen  —  J6.6— 16,8 

Fluor  =  30.5 

Berechnet. 
Eisen     =  1?,08 
Titan      =  15,24 
Fluor     -=  U,12 
■Wasser  —  3i,flö 

100,00 

Titanfttiomwkel   entatebt,  wenn  Titansäure  tmd  Nickel- 
sydul  in  FIuBsäure  gelöst  werden.   Es  bildet  grüne  leicht- 

iBUche  Krystalle  von  der  Formel:  NiFl  +  TiFlj  +  e.HO. 

Nickeloxjdull   ^5  „^ 

iitanaaure     j       ' 

Fluor                 34,4  34,5 
ider  in  100  Tbeilen  dee  SalKes: 

Nickel         1T,B7 
Titan  15,15 

Fluor  34,52 

WaBBer       32,76 
100,00 

Bnde    Salze   sind    daher    dem    MagneeiumdoppelialBg 

engesetzt. 

r  Gewinnung  von  Titansäure  aus  Titaneiaen  vorfahrt 

:heilhaft  auf  folgende  Weise :   Man  varrtiengt  dos 

olver   des  Minerals   mit   2  Tbeilen   Flusepath,   setzt 

1  mit  etwas  Wasser  verdünnter  englischer  Schwefel- 

I  hinzu,   dass  ein   dünner  Brei   entsteht  und  erwärmt 

Der  hell  gewordene  Inhalt  der  Blei-  oder  Hatin- 

i  wird    in    einen   Ueberschuss    von  Wasser   gebraoht, 

m  mk  Gyps  absetzt.    Die  grüne,  Titan  uud  Eisen  ent- 

i  Lö&ung  wird   mit  Ärnntoniak  gef^t,   der  Nieder- 

;  colirt,    mit  möglichst  wenig    verdünnte   Schwefel- 

I  gelöst»  mit  Bchwefliger  Säure  das  Eiaenoxyd  zu  Osy- 

educirt,   doon  die  Lösung  in   kochendes  Waasear  g^ 

\  ood  das  Kochen  kurze  Zeit  unterhalten,  wobei  üeh 

lOBäore  etwas  Eisen  enthaltend  abscheidet  Eiaenfrei 

it  man  di«  Säure  nur,  wenn  man  aus  der  so  geMltea 

I Titanfluflrkalium   darstellt,   dieses   durch  Kryatatlisar 

1  die  Säure  mit  Ammoniak  niederschlägt. 


%H         Sorit:   SnHNi(pin9  des  Ovm$  ■  dorih  ^BWiiti ii^ie' 
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lieber  die  Erzeugung  des  Ozons   durch    j 
Elektrolyse  und  über  die  Natur  dieses 

Körpers. 

Von 

J.  L.  Soret. 

(Compt  rend.  t.  LVI,  p.  390.) 

In  einer  firüheren  Mittheiliing  über  diesen  Gegenstaadi 
(dies.  Joum.  LXII,  40)  habe  ich  angegeben,  dass  man  die 
Menge  des  durch  Elektrolyse  des  Wassers  entstehenden 
Ozons  sehr  vermehren  könne,  wenn  man  dabei  eine  sehr 
niedrige  Temperatur  anwendet;  auch  habe  ich  dort  eine  der 
chlorometrischen  ähnliche  Methode  beschrieben,  nach  welcher 
ich  das  Ozon  bestimmte. 

Bei  meinen  neuen  Versuchen  über  diesen  Gegenstand 
habe  ich  das  Ozon  nach  Bunsen*s  jodometrischer  Me- 
thode bestimmt,  indem  ich  das  eine  gewisse  Menge  Oaon 
enthaltende  Gas  mit  Jodkalium  behandelte  und  das  freige» 
wordene  Jod  mit  schwefliger  Säure  titrirte. 

Ich  habe  durch  Elektrolyse  von  verdünnter  Schwefel- 
säure (1  Vol.  concentrirte  Säure  auf  5  Vol.  Wasser)  viel 
grössere  Mengen  Ozon  erhalten  als  nach  meinen  ersten 
Versuchen,  und  zwar  nach  folgendem  Verfahren: 

Das  an  jedem  Pol  ausgeschiedene  Gas  wurde  getrennt 
vom  anderen  aufgesammelt.  Zu  dem  Zweck  war  die  nega- 
tive Elektrode  mit  einem  Diaphragma  aus  porösem  Thon 
umgeben,  und  über  dieselbe  eine  kleine  Glasglocke  mit 
Gasleitungsrohr,  zum  Entweichen  des  Wasserstoffs,  gestürEt 
Die  Elektrode  bestand  aus  sehr  feinem  Platiniridiumdrahi 
Das  Zersetzungsgeföss  war  ziemlich  gross,  so  dass,  nament- 
lich wenn  die  Zersetzung  in  der  unteren  Schicht  der  Flüs- 
sigköh  vor  sich  ging,  die  Temperatur  nur  wenig  Grade 
über  die  der  Umgebung  stieg. 
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Unter  diesen  Bedingungen,  bei  Anwendung  einer  Bun- 
8  en' sehen  Batterie  von  10 — 12  Elementen  und  Abkühlung 
des  Apparats  durch  Wasser  von  5 — 6^  erhielt  ich  nahezu 
1  TL  Ozon  auf  100  Th.  entwickeltes  Sauerstoffgas  (ange- 
nommen, dass  1  Aeq.  freigemachtes  Jod  1  Aeq.  Ozon  ent* 
spricht). 

Bei  Abkühlung  des  Apparats  durch  Eis  und  Eochsals 
und  directes  Eädeiten  des  Gases  Iq  Jodkaliumlösung  erhielt 
idi  2  p.c.  Ozon.  Wurde  der  ozonhaltige  Sauerstoff  in  einem 
Ballon  über  destillirtem  Wasser  aufgefangen,  so  war  die 
Menge  des  Ozons  etwas  geringer  und  das  Wasser  enthielt 
sehr  merklich  Ozon  in  Lösung. 

Es  sind  mir  keine  Versuche  bekannt,  nach  welchen 
auf  elektrolytischem  Wege  so  viel  Ozon  erhalten  worden 
wire. 

Das  ozonhaltige  Gas  scheint  ohne  Veränderung  durch 
eoncentrirte  Schwefelsäure  getrocknet  werden  zu  können; 
in  Berührung  mit  Jodkalium  giebt  es  einen  weissen  sehr 
bestftndigen  Dampf. 

Bekanntlich  betrachtet  ein  Theil  der  Chemiker  das 
elektrolytisch  erzeugte  Ozon  als  allotropischen  Sauerstoff, 
ein  anderer  Theil  als  ein  Wasserstoffoxyd  von  der  Formel  HOf 
Letztere  Ansicht  gründet  sich  auf  die  Untersuchung  von 
Baumert  (s.  dies.  Joum.  LIX,  350),  welcher  fand,  dass 
trockner  ozonhaltiger  Sauerstoff  beim  Erwärmen,  wobei  das 
Ozon  zersetzt  wird,  verflüssigend  auf  wasserfreie  Phosphor- 
Biore  wirkt,  was  nach  Baumert  nur  von  der  Bildung  von 
Wasser  herrühren  kann.  Marignac  hat  dagegen  ange- 
flihrt,  dass  Baumert  nicht  hinlänglich  bewiesen  habe,  ob 
Bein  elektrolytisch  entwickelter  Sauerstoff  vollständig  frei 
von  Wasserstoff  war,  der  durch  Diffusion  durch  die  Dia- 
phragmen hätte  eindringen  können,  und  bei  dessen  Gegen- 
wart sich  die  Bildung  von  Wasser  in  der  Wärme  erklären 
würde. 

Zur  Entscheidung  dieser  Frage  habe  ich  durch  Elektro- 
lyse ozonhaltiges  Sauerstoffgas  ohne  gleichzeitige  Entwicke- 
lung  von  Wasserstoff  dargestellt.  Man  taucht  zu  dem 
Zweck  den  positiven  Pol  direct  in  eine  Schale  mit  ange- 
sSnertem  Wass^,   in  welcher  sich  ein  mit  Ku^feratml-- 


SIS  RhtdiqdigoMammowiiuä^gfM^ 

Uhawg  geftitttefl  poWtees  GefiU»  befindet»  du  «»en  fi|]ipfe^ 
streifen  al«  negatvre  Elektrode  enfhäH. 

Das  entwiekelte  Sanerttoffgas  wnrale  dnroii  hage  nik 
Schwefelsäure  geffülte  Röhren  geleitet  mid  mm  «of  -diiii 
Weise  ToUständig  geü^ocknet,  sowohl  mit  JodkalinwWmny 
als  aach  mit  wasserfreier  Phosphorsänre  zosammengelmuAil^ 
Es  zeigte  «ich  beim  Erwärmen  der  Säicre  tait  dem  n 
Anfang  ttnd  zu.  Ende  des  Versuchs  an  Oboqq  adir  raicb« 
Oase  incht  die  geringste  Veränderung  der  i^iosphooBiiiaiif 
während  sich  nach  xneinen  analytischen  Resuhatan  mM 
als  18  Milligrm.  Wasser  hätten  bilden  müssen,  wenn  iut 
Ozon  nach  der  Formel  HO3  zusammengesetat  wäre.  WeHi 
man  dagegen  das  Gefäss  mit  der  Kupferlösang  dureh  ein 
Voitameter  ersetzt,  in  welchem  die  Gase  mittelst  einer  pü 
rösen  Wand  so  gut  als  möglich  getrennt  werden,  so  bedbr 
achtet  man  schon  nach  wenig  Augenblicken  eine  VeAfJaA 
gung  der  Phosphorsäure.  ^ 

Zur  Controle  wurde  statt  der  Röhre  mit  PhospiiOTSiiiMl 
die  leere  Glasröhre  angewendet  und  diese  zur  Zersetranj^ 
des  Ozons  an  einer  Stelle  erwärmt,  während  das  Gas  von 
hier  aus  in  eine  gewogene  mit  Schwefelsäure  und  Bimssteni 
gefällte  Röhre  trat.  ]^  zeigte  sich,  dass  diese  letster» 
Röhre  keine  Gewichtszunahme  erfrihr,  obgleich  nach  den 
Resultaten  der  Analyse  zu  Anfang  und  zu  Ende  des  Yer^ 
suohs  15 — 20  Milligrm.  Wasser  hätten  entstdien  nxässen, 
wenn  Baumert's  Hypothese  richtig  wäre. 

Diese  in  Bunsen*s»  Laboratorio  gemachten  Versuche 
scheinen  mir  au  beweisen,  dass  das  Ozon  kein  Oxyd  des 
Wasserstolb  ist 


XXXIV. 

Ueber  Rhodanchromammonium- 

verbindungen. 

Jndem  A-  Beinicke  die  Versache  Morland's  (die% 
JIM  ZIV,  61)  wr  IUftrataUung  dar  Bm*  iBtCjt^eSÖBtk 


l^ä^Jt^iJlte ,    gcilttngte  or  zu  iuid<^reii  Eeeultatea  (Ann-  der 
Ihera.'  u.'  Pharm.  CXXyi,  113). 

Beäiu  aJlmähliclien  Eintragen  von  doppelt- ehr omsaureni 
[^  in  Bchnielzeudes  Shodanammonium  bis  zum  Feetwar- 
«n  Abt  Maese  und  na<?hlierigeB  Auskochen  mit  Waeser  er- 
ielt  der  Verf.  eine  dunkelrubinrothe  Lösung,  aus  wekher, 
ach  BcEeitigung  abgeschiedener  kleiner  Krystalle  und  einer 
[EDrphen  Masse,  vermittelst  fester  Stücken  Salmiaks  die 
eue  Ammonium  Verbindung  in  Gestalt  kleiner  glänzender 
chäppchen  ausgefällt  wurde.  Dieselbe  lässt  siph  auch  bei 
jigsamem  Auskrystallisiren  in  rotlien  Rhi>mhendodec»£derR 
ewinnen,  welche  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  ?iem- 
ch  leicht  sich  lösen,  bpi  längerem  Erwärmen  der  wilssrigen 
ösong  oder  durch  Säuren  oder  Alkalien  sich  leicht  zerlegen 
ud  getrocknet  erst  jenseits  120"  sich  zersetzen.  Ihre  Zusam- 
lensetzung  ist:  CsN,HjoSaCrj  =  N2(erHs)H.NH.(C,NS2)4, 
.  b.  eine  Verbindung  von  4  Aeq.  Schwefelcjan  mit  2  Aeq. 
i.p^pnium,  in  denen,  nach  des  Verf.  Ansicht,  3  Aeg. 
Taeserstoff  durch  2  Aeq.  Chrom  ersetzt  sind.  Das  darin 
orhandene  Ammonium  ist  durch  andere  Metalle  vertretbar 
nd  dadurch  entsteht  eine  Reihe  anderer  Salze,  von  denen 
er  Verf.  mehrere  untersucht  hat,  und  ebenfalls  kann  ea 
.öTch  Wasserstoff  ersetzt  werden,  dann  entsteht  die  freie 
i&nre.     Beim  Glühen  hinterlässt  das  Salz  Schwefel  ehr  om. 

Das  Queck^lbej-salz  erhipt  man  durch  Fällung  des  Am- 
loniaksalzes  mit  wässriger  Qu  eck  sil  her  chlor  idlösung.  Eg 
ildet  einen  flockigen  rosenrothen  Niederschlag, 

NjCrH5.H.Hg(C2NS2),, 
1  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslich,  bei  150"  noch 
eständig,  bei  höherer  Temper^ti\r  in  Schwefelquecksilber, 
chwefelchrom  und  andere  Producte  sich  zerlegend.  Mit 
ochender  ^^aliJfi^ijge  zersetzt  es  sich  in  KhodfWlt^Hin, 
immoniak,  Chromoxyd  und  Queeksilberoxyd 
^,erHaHg(CiNSi),  +  4K  ^  4 .  KÖy  +  2  .NH3  +  tr  +  Hg). 

Die  freie  Säure,  welche  man  durch  Zerlegung  des  eben- 
■wäjin^en  Salzes  unter  Wi^ßser  mittelst  SchwefelwasserstoBf 
jwiAftt,  bildet  eine  tief  rothe  Flüssigkeit,  die  eich  beim 
Hl^  z^frsietet,  bei  niedriger  Temperatur  aber  syrupsdiek 
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nnd  über  Schwefelsäure  trocken  erhalten  werden  kann.  Bit 
verflüchtigt  sich  ein  wenig  mit  Wasserdämpfen  unter  lOO* 
und  riecht  sehr  stechend,  reagirt  sauer  und  treibt  Kohlen-  j- 
säure  aus.  Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  dunkelrothe  Färbung;  f 
Das  Kupferoxydulsahs ,  durch  Wechselzersetzung  des  ^ 
Ammoniaksalzes  mit  Kupfervitriol  und  schwefliger  Säure  1 
bereitet  ist  ein  gelbes  Pulver,  unlöslich  in  verdünnten  Säuren^ 
wird  durch  Kali  in  Rhodankalium,  Ammoniak,  Chromozyd  ^ 
und  Kupferoxydul,  durch  Glühen  in  Schwefelchrom  und 
Schwefelkupfer  und  andere  Froducte  zerlegt    Es  bestellt 

bei  100«  aus  NaC-erHs.Hj^uCy*. 

Das  Kaliumsalz,  durch  Zersetzung  des  Ammoniumsalzes 
mit  Kalilauge,  Abpressen  der  Krystalle  und  ümkrystallisiren 
aus  heissem  Wasser  bereitet,  bUdet  glänzende  rubinroihe 
Blättchen  oder  Würfel,  die  sich  in  Wasser,  Weingeist  und 
Aether  mit  rother  Farbe  lösen,  in  kochender  Lösung  zer- 
setzen, indem  diese  violett  wird.  Trocken  ist  es  bei  120* 
noch  beständig.  Bei  100« besteht  es  ausNj^rHs.HKCCaNS,)!. 

Das  Natriumsalz,  analog  wie  das  vorige  dargestellt,  bil- 
det fettglänzende  Schuppen,  die  bei  100«  aus: 

Nj-erHj.H.NaCCaNSj)* 
bestehen. 

Das  Silbersalz  fällt  in  rosenrothen  Flocken,  unlöslich 
in  Wasser  und  verdünnten  Säuren. 

Das  Bleisalz  ist  gelblichroth  und  in  kochendem  Wasser 
löslich. 
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Einwirkung  des  Zinkäthyls  auf  Aldhyde 

und  Ketone, 

Hierüber  theilen  R.  Rieth  und  F.  Beilstein  Kach- 
Btehendes  mit:  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVI,  241.) 

Gewöhnliches  Aldehyd,  längere  Zeit  mit  Zinkäthyl  in 
einem  mit  aufi:^cht  stehendem  Kühler  versehenen  Apparat 
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gekocht,  liefert  otne  Gasentwickelimg  oder  BOnatiges  Neben- 
product  eine  zähe  Masse,  welche  mit  Wasser  übergössen, 
rieh  sofort  zerlegt.  Ea  entweicht  ein  brennbares  Gas  und 
bei  der  Destillation  erhält  man  Acetal  Ci^HuOg.  Diese 
Thatsache  suchten  die  Verf.  zur  Darstellung  höherer  Homo- 
loge des  Acetals,  von  denen  bis  jetzt  noch  keins  bekannt 
ist  zu  verwerthen.  Aber  umsonat,  die  Heaction  mit  anderen 
Aldehyden  ist  eine  ganz  verschiedene. 

Valeraldehyd  wirkt  weit  energischer  auf  Zinkäthyl.  Es 
entweicht  fortwährend  ein  breunbarea  Gas,  welches  von 
Brom  nicht  verschluckt  wird.  Versetzt  man  die  Masae 
nach  beendeter  Kcaction  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so 
scbwimmt  auf  der  wässerigen  Zinkvitriollösung  ein  gelbes 
Oel.  Dieses,  mit  Wasser  gewaachen  und  über  Chlorcalcium 
getrocknet,  fängt  bei  130"  an  zu  destilliren,  bei  220—250'' 
geht  das  Meiste  als  stark  gelbes  Oel  über,  später  bis  290" 
nur  wenig  braunes  Destillat.  Die  Zusammensetung  dessel- 
ben stimmt  mit  einem  Körper  überein,  den  Fittig  bei 
Einwirkung  von  Kalk  auf  Valcrat  {s.  d.  Jouro.  LXXX.  440j 
erhielt,  aber  nicht  angemessen  Ci^HhOs  formulirt  hat  Die 
wahrscheinlichste  Formel  ist  wohl  CioHigOi  und  seine  Ent- 
stehung: 2.  CioH,oO,+ZnO,H5  =  C2oHi802+C,He-i-ZnH. 
Diese  Einwirkung  auf  Aldehyde,  bei  welcher  letztere  unter 
Wassere ntziehung  zersetzt  werden,  erklärt  die  Beobachtung 
Fittig 'ß,  daas  wasserfreier  Kalk  einen  Aldehyd  in  den  Al- 
kohol umzuwandeln  vermag,  denn  2.CioH|o02  +  2Ca  = 
OioHisOj  +  2  Caii  und  2 C,oH,oOi  +  2  CaH  =  CaC.oHsOj  + 
CipHiiOj.  Weitere  Versuche  müssen  lehren,  "welches  die 
Constitution  der  eben  erwähnten  Zersetzungsproducte  der 
Aldehyde  ist. 

Das  Oenanthol  verhält  sich  eben  so  wie  das  Valeral 
und  obwohl  das  erhaltene  Product  keinen  coustanten  Sie- 
depunkt hatte,  stimmt  die  Analyse  ungefähr  zu  der  Formel 
CjbHsbOj. 

Ea  würde  sich  also  heran a stellen ,  dass  das  Zinkäthyl 
aut'  Aldehyde  wasserentziehend  wirkt 

Aceton  giebt  mit  Zinkätbyl  eine   sehi  Bt&ike  ResA^'o. 

xiacÄ  beendigter  Einwirkung  des  Koctens  iinÄ.  ^%%X&- 


I 

i 


'    arir}    na. 
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o^^i^AiUM  ftirntfrtier  n'.  deren  lOiiAmi^lAl^ 

N^.HtfieiÄtare  ein  Oüt  von  stöii^keiii  Ffttf^rtfiÖ* 

1.^'*   iii^  bei  110®  ah  zu:  d'eirfiHiröüi  und  ghifjf 

V"     i^ilfg  über.      Ti^oftz   d!essexr  hairten  dfe'  VeSp^ 

v!'iiieile  gleiche   ZuBammensetztmg    und  zyfsif 

:u-  -'4ü«  290—300»  Berechnet. 

^  .     '^\4  79,1  78,3 

ij,     10,S  ia,l  10,1 

-•♦         -  -  11,6 

.*io  ^tt'Äcrion  ist  also  ebenfalls  eine  y^äst^enisä^äiSä 
.ix  Seiten  des  Zinkäthyls: 

S;u'h  Analogie   der  von  Fr  an  kl  and  gegebenen  1^0- 

4ji.  an»«  Zink,  absoL  Alkohol  und  Jodäthyl  beim  Erhitisen 

^  Aciher  und  Aethylwasserstoff  übergehen ,  haben  die  Ver^ 

^[lUiiiAthYl  auf  Amylalkohol   wirken  lassen.      Sie   erhielikieif 

^t^jr  weiter  nichts  als  Zinkamylat  und  Aethylwasserstofil 

Aothylonbromid  zerfällt  mit  Zinkäthyl  gerade  auf  in 
.Vcthvlou,  Bromzink  und  Bromäthyl,  das  entweichende  Ghu 
\iivd  vi>lHg  von  Brom  absorbirt 

i^4  ll^Bra  +  ZnC4H5  =  C4H4  +  C4H5Br  +  ZnBr. 


XXXVI. 

lieber  Sulfokohlensäureäther  und  deren 

Abkömmlinge. 

Heim  Studium  einer  grossem  Anzahl  dieser  Verbindun- 
M[«iu  int  A.  Öusemann  zu  dem  Resultat  gelangt,  dass 
ullo  Sulfokohlensäureäther  ein  gemeinsames  Verhalten  gegen 
8nlpt)Un'Häure  und  gegen  Ammoniak  darbieten.  Durch  erstere 
vi^rwuucToIn  sie  sich  in  eine  ätherschweflige  Säure,  durch 
l^tMtereB  ii*  '^  ^  refelcyänamonium  und  das  Mercaptan  dear 
Ihnon  inb''  ^^zi  organischen  Radicala'  (Ann.  d.  CSiem. 

u.  Pharm  269.) 


Jtii%yleH8ulfocär6anaf,  rj^gj^  '^  S4.    Öie^r  deni  vom  Verf. 

froher  beschriebenen  Aethylemsolfocarbonat  homologe  Sulfo- 
KolÜensäiireäl&er  scheidet  sich  als  gelblich  weisses  !f^ulver 
imif  wcUm^  em9  alkohoUsche  Methylenjodürlöstmg  mit  Tf(ih 
tcniöuniifociTbonat  geschüttelt  wird.  Dasselbe  löst^  dich  nicht 
m  Wasser,  nur  schwer  in  Alkohol,  Aether  und  Chloi*ofoi^ 
md  «thmikrt  erst'  bei  hoher  Teitnpefratni'  ^u  einer  gi^ilich'- 
bnotten'  Masse. 

Mit  rauchender  Salpetersäure  liefert  es  sogleich  IthtetHylen- 

SO  \ 

kkweflige^  Säurer  deren  Barytsalz,  qt^    ^«k)s+4H,  keinen 

2  AlTdifbli  liess  über  die  Ideoitität  dieser  mit  der  von  Lieb  ig, 
lw(skton  und  Hof  mann  Mher  gewonnenen  M^thiön^- 
*MP  ^er  EKisalfometholsäare. 

Bfts  bcd  der  Behandlung-  des  Methyiensülirocärbotiatä 
tfe  JhhrhöTm^  neben:  Rhodanammonium  entstehen({e^  TISj^ 
diylenmercaptan  spaltet  sich  öogleich  in  SchWeftlWalfö'öiiStbff 
ttOf  M^bylem^ulGliF: 

Methylensulfür  (CiHjOSi  öcheidet'  siöh  beim  Er^rmen 

afaEier  weingdsligen  Lösung  von  Einfach- Schwefelndtrium 

mit  Methylenjodür  ali"  ein  weisses  trockenes  Pulver  aus. 

Dasselbe  schmilzt'  bei  etwa  150^  C.  und  verwandelt  sich  in 

CHI 
DtmeAyhnsnlfüf^  C^H^n^'  ®^^  ähnliche  polymere<Um* 

«Bteiüig,  wie  sie  dkwSlethylensuiffererföhrt.  Es  krystallisirt  in 
fiöienschieÖhombischenPrisiiien;  schmilzt  bei  über  200^,  ver- 
fllfeUtigt  sich  atler  schon  in  weit  niedriger  Temperatur.  Sein 
CPerttchr  iiit  zwiebelartig,  sfeine  Löslichkeit  iü^  Verschiedenen 
Menstmik  gering,  am  besten  inSbWefelkohlenstofftöidBeifzin. 
fflj  fMlt  Silbernitrat,  Quecksilber-,  Platin-  und  Göld-Chlörid 
ktysteJHnifech ,  vereinigt  sich  auch  mit  Jod  und  wird  von 
sb^^r  Salpetersäure  in  einen  in  schönen  Rhömboed^rn 
kiyWÄlKsirenden  Körper  (ohne  Zweifel  Dimethylensnlfoxyd) 
uttlgeSnd^iir —  liüter  Eigenschaften,  die  auch  dem  Üiäthylbn- 
sdftt*  e%en  sini  —  Ob  der  von  Girar'd  durch  Behatid^ 
httigk  vt)n  Zink',  SbhwefelkohlenstoflF  und- Sfehwefelsäurfe  er^- 
teilte  krysthlUmschie' Körper  identisch  sei  mit  I>imetfaylen- 
wASSr,  IM;  fi^lich',  .abdir  j^eh&Us  bildet  sich  bei  jenet 
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Behandlung  amorphes  Methylensnlfur  und  dieses  geht  beim  ' 
Erhitzen  in  obiges  über. 

C  S  )0 

Aethylenoxysulßrcarbonatf  n^xr  (a*  entsteht  durch  Ein- 
wirkung massig  verdünnter  Salpetersäure  auf  Aethylemmt 
focarbonat  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Schwefelsäure^ 
aber  auch  durch  Zersetung  des  Diäthylensulfurs  (s.  unten) 
mit  Sulfocarbonylbromör  (C2S2Br2)  und  Wasser.  Die  Vöd- 
bindung  bildet,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  lange,  dünnOi 
rectanguläre  Tafeln,  die  bei  31®  C.  schmelzen,  imWa8se^ 
stofftrom  unzersetzt  destillirbar,  nicht  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Benzin  und  Chloroform  löslich  sind, 

Ammoniak  zersetzt  sie  nur  langsam  bei  erhöhter  Tenh 
peratur,  es  entseht  Aethylenmercaptan,  welches  sogleich  in 
Schwefelwasserstoff  und  Aethylensulför  (C4H4S2)  i&er&Ut; 
ab^  das  stickstoffhaltige  Zersetzungsproduct,  welches  dem 
Xanthogenamid  hätte  analog  sein  müssen,  konnte  nicht  hii^ 
länglich  rein  erhalten  werden. 

Concentrirte  Salpetersäure  ändert  das  Aethylenoxysulfih 
carbonat  um  in  Schwefelsäure  und  in 

SO  1 
Aethylenschweflige  Säure^  n-aji  rOg,  welche  von  Buck- 
ton und  Hofmann  (s.  dies.  Joum.  LXX,  470)  Disulf- 
ätholsäure  genannt  wurde.  Man  erhält  sie  nämlich  audli 
durch  Oxydation  des  Aethylensulfocarbonats  und  Buff 
stellte  sie  durch  Behandlung  des  Aethylenrhodanürs  mit 
Salpetersäure  dar  (s.  dies.  Joum.  LXX,  504).  Der  Vert 
gewann  sie  folgendermaassen :  Die  bis  zum  Aufhören  sal- 
petriger Dämpfe  mit  rauchender  Salpetersäure  wiederholt 
eingedampfte  Flüssigkeit  wurde  mit  reinem  Bleiweiss  ge^ 
sättigt,  das  Filtrat  zur  Krystallisation  gebracht  und  die 
warzigen  Krystalle  des  äthylenschwefligsauren  Bleies  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Das  Filtrat  gab,  vorsichtig 
verdunstet,  einen  farblosen  Syrup,  der  über  Schwefelsäure 
bald  strahlig   erstarrte.    In   diesem  Zustande   enthielt    die 

Säure  2  At  Krystallwasser  (2H)  und  schmolz  bei  60®  C^ 
bei  100^  war  sie  wasserfrei,  schmolz  dann  bei  94®  C,  er- 
star  '  ^  '  60®  C.  und  war  äusserst  zerfliesslich.  In  faöherei 
!J  zersetzt  sie  sich.  Sie  löst  sich  leicht  in  Wasnei 
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und  Alkohol  nnd  liefert  fast  nur  leicht  lösliche  und  kry- 
stallisirbare  neutrale  Salze,  die  sauren  sind  sehr  schwer  zu 
erhalten.  Die  Eigenschaften  des  Baryt-,  Silber-  und  Ammo- 
niaksalzes  bewiesen  die  Identität  mit  der  von  Bück  ton 
und  Hof  mann  beschriebenen  Säure. 

Das  neutrale  Kalisalz,  5,*!i*   ^  lOg,  bildet   dicke  farb- 

04x14,  K2J 

lose  klinorhombische  Prismen. 

Das  saure  Salz,  ffVr*  tttt  (Og  +  3H ,   entsteht  aus  dem 

vorigen,  wenn  es  mit  der  überschüssigen  Säure  über  Schwe- 
felsäure verdunstet  wird;  warm  eingedampft  bildet  sich 
wieder  neutrales  Salz. 

Das  Natronsalz,  ^^Vf  ^    [Og  +  öH,  krystallisirt  in  schö- 

04x14,  JNa2j 

nen  Ehombenoktaedem  und  verliert  bei  100®  sein  Krystall- 
wasser. 

Das  Ammoniaksalz,  ^*tj /xm  ^  r^s»  bildet  lange  klino- 

04±l4lJNil4J2j 

rhombische  Prismen.     Schon  von  Buff  beschrieben. 

Das  Kalksalz,  if^}  ^    lOg,    scheidet   sich   in   kleinen 

O4XI4,  OaoJ 

riiombischen  Tafeln  aus,  die  weniger  in  Wasser  löslich  sind, 

als  die  vorhergehenden  Salze. 

Das  Barytsalz  existirt  im  wasserfreien  und  wasserhal- 
tigen Zustande.  Hof  mann  und  Bück  ton  erhielten  er- 
Bteres  aus  reiner  Säure  in  klinorhombischen  Prismen,  der 
Ver£    gewann    das    wasserhaltige     in    scharfen    Rhomben- 

S  O  1  * 

Oktaedern,  wY}  ^y     ^C>8  +  4H,  die  weit  schwerer  löslich  sind 

C4Xl4,X>a2j 

als  das  wasserfreie  Salz  und  bei  wiederholtem  Umkrystalli- 
Biren  nicht  in  dieses  übergehen.  Es  bildet  sich,  wenn  die 
gelbe  Auflösung  des  Acthylensulfocarbonats  in  rauchender 
Salpetersäure  unmittelbar  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt 
und  freiwilliger  Verdunstung  überlassen  wird. 

Das  MagneKiasah,  f^^^*  ^^    jOg  +  eH,  stellt  leicht  lös- 

04ll4,Mg2j 

liehe  klinorhombische  Prismen  und  Tafeln  dar,  welche  bei 
100®  3  At.  Wasser  verlieren,   bei  180"  den  Kest. 

Jouro.  f.  praJct  übemJe.    XC  4.  '^^ 
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Das  Zmk$ah,  ^^  ^j,  jOg  +  12H,  büdcl  perigltoz^öfc 

klmorhombische  Tafeln,  die  erst  bei  175®  die  letzten  2  Ai  \ 
Wasser  abgeben.    Entwässert  ist  es  sehr  hygroskopiscL 

Das  Kupfersah,  ^*^  ^^  jOg  +  8H,    hellblaue    klino- 

rhombische  Prismen  mit  den  Endflächen,  ist  leicht  löslicb,  - 
verliert  bei  100^  5  At  Wasser  und  wird  grün,  bei  170!^  iai  i 
es  wasserfrei  und  weiss.  J 

Das  Bleisah,  ^*^*  ^,  lOg  +  SH,    stellt   Krusten  nnii 

Blättchen  von  unbestimmbarer  Form  dar,  die  bei  100®  ihr 
Wasser  verlieren.    In  Wasser  leicht  löslich. 

Das  neutrale  Silbersalz,  ^*^*    .     lOg,    krystallisirt  in 

^4At4,  AgJ 

dünnen  klinorhombischen  Tafeln,  die  sich  leicht  in  Wasser 

lösen.  —  Das  saure  Salz,  ^«^*  „ .    \0s  +  24H,     entsteht 

C4H4,HAgl 

wie  das  entsprechende  Kalisalz  und  scheidet  sich  in  milcb- 
weissen  kugeligen  Aggregaten  aus.  Bei  120^  wird  es  was- 
serfrei und  hygroskopisch. 

Das  Quecksüberoxydsalz,  ^«^^  „    l08+12H,l>ildet  lange 

UJtl4,ilg2J 

dünne,  klinorhombische  leicht  lösliche  Prismen,  die  bei  iOtf 
ihr  Wasser  verlieren. 

Das  Ouecksilberoxydulsalz,    ^*^  ,     l08  +  2H,  scheide* 

^4^14»  A^2) 

sich  in  weissen  schwer  löslichen  Krusten  aus,  die  mit  viel 
Wasser  in  ein  gelbes  basisches  Salz  zerfallen. 

Diäthylmsulfür,  o^ti*!^«»  erhielt  der  Verf.  zuerst  durch 

längeres  Erhitzen  von  Aethylensulfocarbonat  mit  Aethyle«- 
bromür  bei  150®  C,  beide  völlig  wasserfrei.  Das  durch  die 

Umsetzung:  §14}^*  +  ^*^*^''' "" Br^^'}  +  cIhI}^* '  ^""^^ 
hende  Diäthylensulfür  wird  im  Wasserstoffstrom  destilliii 
und  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Aetherwein- 
geist  gereinigt.  Aus  alkoholischer  Lösung  schiesst  es  in 
dendritischen  weissen  Nadeln  und  Blättchen  an,  aus  ätheri- 
scher Lösung  in  dicken  harten  glasglänzenden  klinorhom- 
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Aclien  Fiismen,  die  schon  bei  56®  sieb  lebhaft  verflttchti- 
m,  bei  111®  C.  Bchmelseti  und  bei  etwa  200®  sieden.  Es 
echt  höchst  intensiv,  löst  sieh  nur  sehr  wenig  in  Walser, 
icht  in  kochendem  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzin 
ad  Sch-wefelkohlenstoff.  Darapfdichte  4,28  (berechnet  4,155), 
t  also  mit  Aethylensulfür  polymer. 

Das  bei  der  Zersetzung  nach  obiger  Formel  gleich- 
eStig  entstehende  Sulfocarbonylbromür,  CjSjBrs,  zerlegte 
ich  mit  dem  Wasser  der  Luft  sogleich  in  2.HBr  und 
ehwefelwasserstoff,  was  aus  dem  Kohlenstoff  wird,  sagt 
er  Verf,  nicht.  Waren  die  Materialien  nicht  wasserfrei, 
o  bildete  sich  schon  im  Kolben  sogleich  etwas  Aethylen- 
•xysiüfocarbonat : 

iH8S4H-2.C2S,Br,+4ä=tr4.HBr  +  2rg*|«|^2l  (g.  oben). 

Ausser  auf  die  oben  genannte  Art  erhält  man  das  Diä- 
äiylensalfiir  noch  auf  zwei  andere  Arten,  nämlich  1)  durch 
Zeraetxung  des  Aethylenmercaptans  oder  dessen  Quecksilber- 
ne mit  Aethylenbromtir,  ^*H*lS4  +  C4H4Br2  =  CgHgS*  + 

"|-2.HgBr;  2)  durch  längeres  Erhitzen  des  Aethylensulfürs 
(C4H4S2)  ftr  sich  bei  160®  oder  mit  Schwefelkohlenstoff  im 
■BgeschmolEenen  Glasrohr  bei  160 — 170^. 

Die  Verschiedenheit  des  physikalischen  und  chemischen 
Verhaltens  ist  Bürge  dafür,  dass  das  Diäthylen  weder  mit 
dem  Aethylensulfür,  noch  mit  Wenden  busch's  Sulfaldehy  d 

(Acetylmercaptan)  ^*^3^2i  identisch  sei. 

Das  Diäthylensulflir  krystallisirt  aus  seiner  Lösung  in 
concentrirter  Schwefelsäure  unverändert  heraus.  Es  verbin- 
det sich  mit  Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod  und  verschiedenen 
fiahsen,  wird  aber  von  Salzsäure,  Ammoniak  und  weingei- 
ttiger  Kalilösung  nicht  angegriffen.  Die  Verbindungen  mit 
flabsen  erhält  man  durch  Vermischen  beider  Bestandtheile 
in  alkoholischen  Lösungen. 

Quecksilberchbridverbindung,  p*S*  f S4  +  2 .  HgCl.     Weisse 

fkombische  Tafeln  in  Wssaer  fast  unlöslich,  m  koc^^nci^^xcL 
Alkobal  etwM  löblich    Sie  entstehen  ans  kalten  LÄ^vxi^^'era^ 

1&* 
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giesst  man  warme  zusammen,  so  scheidet  eich  CgH«m 
+  3.HgCl  aus.  Mit  Alkalien  zersetzt  sie  sich  in  Cbl^ 
metall,  Quecksilberoxyd  und  Diäthylensulfür.  ^ 

Quecksilberbromidverbindung,  ^♦JJ*lS4H-2.HgBr.  WeicW 

farblose  seideglänzende  Blättchen,  in  Wasser  gar  nicht,  üj 
heissem  Alkohol  kaum  löslich. 

Quecksilberjodidverbmdungy  p*  ^*  IS4  -|-  2 .  Hg J.    GlänzeiMU 

Flittem,  aus  heissem  Alkohol  langsam  erkaltet  rhombiscl 
Prismen.  Verhalten  gegen  Lösungsmittel  wie  die  vonj 
Verbindung. 

PlatinchJoridverbmdtiTfg ,  ^^^As* +2.PtCl2.   Hell  on 

farbiges,  amorphes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  ein  w( 
löslich  in  Alkohol. 

Goldchloridverbindnng,  J^*Tj*r^4  "H  2.AUCI3.        Amorph 

C4XI4)  '' 

zinnoberrother  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag,  der 

kochendem  Alkohol    als    krystallinisches  Pulver    sich 

scheidet. 

Silbernitratverbindung,  p*^*lS4  +  4:.ÄgN.  Feine  KrystJ 

flittem,  die  aus  heissem  Wasser  oder  verdünntem  Weingdl| 
in  klinorhombischen  Prismen  oder  Tafeln  sich  abscheiden 
Sie  schwärzen  sich  im  Licht  und  zersetzen  sich  bei  140°  Q 
ruhig.   (W eidenbusch's  isomeres  Sulfaldehyd-SilbemitJG( 


F 


verpuflft  beim  Erhitzen).  ^ 

Diäthylensulfobromiir ,  ^*jj*\S^Br^,  durch  Ausfällung  dei 

in  Schwefelkohlenstoff  gelösten  Diäthylensulfiirs  mit  trod] 
nem  Brom  bereitet,  ist  ein  citronengelber  amorpher  Niedej 
schlag,  der  sich  mit  Wasser  sogleich  in  Bromwasserstfljl 
und  Diäthylensulfoxyd  zersetzt.  Dasselbe  geschieht  80g| 
mit  kochendem  wasserfreien  Alkohol  und  auch  mit  Alkaliei 
Bei  70^  verliert  es  Brom,  bei  96®  schmilzt  es  zu  einer  griö| 
lichbraunen  Flüssigkeit  und  giebt  Bromwasserstoff  und  ei 
Sublimat  weisser  langer  Prismen  aus. 

Diälhylmsulfochlorür,     Aehnlich  wie   das  vorige   mittdl 
trocknen  Chlors  bereitet,  ist  es  ein  weisser  amorpher  KS 
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per,  der  bich  eben  so  schnell  wie  das  Bromür  zerlegt,  daher 
nclit  analysirt  wurde,  aber  wahrscheinlich  aus  CgHsSfCl« 
besteht  und  mit  Guthrie's  Aethylendichlorosulfid  (s.  dies. 
Äam.  LXXX,  374)  polymer  ist. 

Diäthylensnlfojodüry  p  rT*fS4J4,  scheidet  sich,  auf  analoge 

bt  wie  das  Bromür  dargestellt,  in  metallglänzenden  klino« 

AmbiBcheD  Nadeln  aus,  die  im  durchfallenden  Licht  roth, 
,  ^  ' 

AB  reflectirten  schwarz  erscheinen.  Sie  sind  luftbeständig, 
feen  sich  in  kochendem  Alkohol,  schmelzen  bei  S3  2 — 133^ 
•feriieren  aber  schon  unter  100®  Jod.  Sie  scheinen  ein  un- 
eständiges  Hydrat  zu  bilden. 

p    TT   1 

DidthylensuJfoxyd,  /^*tj  ^^4^4,    dessen    Entstehung    aus 

an  Chlorür  und  Bromür  schon  erwähnt  ist,  wird  auch 
irch  Behandlung  des  Diäthylensulfürs  mit  starker  Salpeter- 
ure  gewonnen.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schlecht 
Alkohol  und  Aether,  krystallisirt  in  langen  Prismen  aus 
asser,  in  kleinen  durchsichtigen,  scharf  ausgebildeten  Rhom- 
)€dem  aus  alkoholhaltigem  Wasser.  Es  ist  geruchlos,  rea- 
rt  neutral  schwärzt  sich  beim  Erhitzen  und  giebt  in  Lö- 
iDg  mit  keinem  Metallsalze  einen  Niederschlag,  aber  mit 
rom  einen  gelblichen  und  mit  Chlor  einen  weissen  von 

zweifach-gechlortem  Diäthylefisulfoxydy  /^*}^^^\\\SiOi.  Die- 

^4(ll3^1jJ 

t8  weisse  krystallinische  Pulver  löst  sich  wenig  in  Alkohol, 
3sser  in  Wasser  und  schmilzt  unter  völliger  Zersetzung. 

Propylensnlfocarhotiat,  )^'?j  >&i,  aus  alkoholischer  Lösung 

)n  Propylenbromür  und  Natriumsulfocarbonat  gewonnen, 
t  eine  bräunlichgelbe  widerlich  riechende  Flüssigkeit  von 
31  spec.  Gew.  bei  20*^  C,  nur  im  Wasserstoffstrom  de- 
illirbar,  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
•lieh.  Schwache  Salpetersäure  verwandelt  sie  in  eine 
irzartige  gelbe  Masse  (anscheinend  Propylenoxysulfocarbo- 
it),  starke  Salpetersäure  sofort  in  propylenschweflige  (Di- 
Jfopropiol-)  Säure. 

Propylensulfüry  C6H6S2,  ist  ein  weisses  amorphes  Pulver, 
elches  durch  Erhitzen  sich  zersetzt,  ohne  DipropylensulfUr 
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au  bilden.  Mao  erbftlt  es  durch  Erhitzen  Yon  TrofjU^  | 
VromUt  mit  alkoholiacber  Lösung  von  Einfi^eb^Se]|we£i|r  jli 
patriuro.  f 

Butylensulfocarbonat,  ^^^  Is« ,    ist  dünnflüssig ,    duakri^ 

brännlichgelb,  von  1,26  speo.  Gew.  bei  20®  C.  und  wird  wie 
das  vorige  dargestellt. 

Amplensulfbearbonat ,  ^^%   IS«,  noch  dün«fl^igei?,  4^ 
l^elgelbbraun  und  von  1,073  spec.  Gew. 

Stdfqkohlensayrer  Amy^läther,  ,pi*  A   ^  IS4,  entsteht  durck 
(Diamylsulfocarbonat)        i^ioöi  1  hi 

längeres  Kochen  einer  weingeistigen  Lösung  von  Amjljod^ 
mit  Natriumsulfocarbonat  in  einem  Apparat  mit  attfrechtem 
Kühler  und  nachherige  AusföUung  mittelst  Wasser.  Es  ii^t  ei 
gelbliche,  ölige,  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  von  0,S 
9pec.  Gew.    und    245  —  248**  C.    Siedepunkt.    In    Alkoh 
Aether,   Chloroform  und  Benzin  leicht  löslich,  in  W 
unlöslich. 

Su¥okohlensaurer  AllyUther,  ,^282    \  g^    (Diallylsulfoewt 

bonat),  analog  wie  das  vorige  dargestellt,  bildet  eine  gel 
öKge,  widerlich  riechende  Flüssigkeit  von  0,943  spec.  GeiT^ 
170  —  176®  Siedepunkt  und  ähnlichen  Löslichkeitsverk 
Bissen  wie  die  Amylverbindung. 


\ 
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Zur  Kenntniss  der  Glyoxylsäure. 
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I 

Dureh  weitere  Versuche  mit  der  von  ihm  entäeckteft' 
Glyoxylsäure  (s.  dies.  Journ.  LXXVHI,  116)  ist  H.  Debnt 
in  der  Ansieht  bestärkt,  dass  diese  Säure  sieh  wie  ein 
dehyd  verhält  und  am  besten  mit  dem  Bittermaadelöl 
rallelisiren  lässt.    Ihr  Alkohol  würde  dann  die  Glykol 
ihre  speeifi^che  Säure  die  Oxalsäure  sein.     So   wie  d 
Kali  das  Bitliermaiidelöl  in  Ben^alkohol  und  Gie&M^äim 
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rftillt,  60  die  Glyoxylsäare  in  Glykolsänre  und  Oxalsänre. 
ie  Wasserstoff  das  Bittermandelöl  in  Benzalkohol  über- 
irt,'  so  verwandelt  er  die  Qlyoxylsäure  in  Glykolsäure. 
mere  Belege  finden  sich  in  der  grossen  Verwandtschaft 
r  Glyoxylsäure  zu  den  zweifach-schwefligsauren  Salzen, 
den  durch  Ammoniak  entstehenden  braunen  Zersetzungs- 
^ncten  und  in  dem  leichten  Austausch  des  Sauerstoffs 
Jen  Schwefel  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVI,  129). 

Die  Versuche  des  Verf,  durch  welche  diese  Ansichten 
e  Begründung  finden,  sind  nachstehende. 

1)  Verbindungen  mit  sauren  sohwefligsauren  Salzen. 

Saure$  schwefltgsaures  und  glyoxylsaures  Natron  scheiden 
h,  va  kleinen  undeutlichen  Krystallen  aus,  wenn  concen- 
rte  Lösungen  des  Natronbisulfits  mit  ^  Volum  syrups- 
iker  Glyoxylsäure  vermischt  werden.  Die  Krystalle  bil- 
n  sich  nur  allmählich,  sind  farblos,  feucht,  in  Wasser  lös- 
h  und  bestehen  aus  C4HNa06  +  NaHS206. 

Da«  Kalkdoppehalz,  2[C4HCaOflH-CaHS2O6]  +  10H,  bil- 
st  aicliy  wenn  glyoxylsaurer  Kalk,  in  wenig  Wasser  ver- 
urilt,  mit  schwefligsaurem  Gas  behandelt  wird.  Die  auf 
spi  Wasserbade  etwas  eingedampfte  Lösung  giebt  im 
iXnccator  farblose  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  die 
kan  ans  Wasser  umkrystallisirt  und  über  Schwefelsäure  im 
'^acuo  trocknet 

Dass  in  diesem  Salz  die  Glyoxylsäure  noch  als  solche 
orhanden,  constatirte  der  Verf.  durch  directe  Versuche,  in 
lenen  der  Kalk  entfernt  und  die  Säure  nach  Verjagen  der 
chwefligen  Säure  wieder  an  Kalk  gebunden  wurde. 

2)  Olyozylsaurer  und  milchsaurer  Kalk, 
C4HCa06  +  CfiHsCaOß  +  20, 

Dieses  Doppelsalz  erhielt  der  Verf.  bei  einem  Experi« 
wnt,  in  welchem  er  ^us  der  Milchsäure  durch  Oxydation 
ie  Sänre  C6H4O6  darzustellen  beabsichtigte.  Da  nämlich 
■ich  Behandlung  mit  Salpetersäure  die  Milchsäure  allein 
Mt  pur  Oxalsäure  lieferte,  so  glaubte  er,  dass  mit  Alkohol 
emifchte  Milchsäure  yielleicht  durch  Salpetersäure  wieder 
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stark  angegriffen  werden  würde.    Das  Resnltat  dieses  Ver-  \^ 
snchs  war  aber,  dass  sie  gar  nicht  verändert,   der  Alkohol 
aber  in  Glyoxylsäure  verwandelt  wird  und  bei  nachmaliger 
Absättigung   mit  Kalk   das  Doppelsalz   beider  Säuren  ent-' 
stand. 

Das  mehrmals  umkrystallisirte  Doppelsalz  scheidet  sick 
wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  während  des  Erkaltens  bt 
krystallinischen  Krusten  ab.  Ihre  Lösung  verhält  sich  g^ 
gen  Kalkwasser  wie  glyoxylsaurer  Kalk,  und  dass  dn 
Doppelsalz  wirklich  nach  obiger  Formel  zusammengesetiij 
sei,  prüfte  der  Verf.  durch  quantitative  Zersetzung  mit  ko- 
chendem Kalkwasser,  wobei  auf  1  At  milchsauren  Kalk 
^  At.  glykolsaurer  und  ^  At.  oxalsaurer  erhalten  wurde. 
Die  Synthese  endlich  durch  Zusammenmischen  der  Lösuo- 
gen  von  milchsaurem  und  glyoxylsaurem  Kalk  bestätigte 
diese  Annahme  in  Verein  mit  der  Löslichkeitsbestimmuni 
welche  für  beiderlei  Salze  nahezu  dieselbe  Zahl  (1  Th.  Sab 
löst  sich  in  185  Th.  Wasser  von  18,5«  C.)  ergab. 

3)  Die  Ammoniakverbindungen  glyoxylsaurer  Salze. 

Concentrirte  Lösungen  von  glyoxylsaurem  Ammoniak 
und  Chlorcalcium  erstarren  beim  Zusammenmischen  zn 
einer  Gallerte,  die  sich  allmählich  in  ein  Haufwerk  von 
Krystallen  umwandelt.  Diese  sind  nichts  als  glyoxylsaurer 
Kalk.  Fügt  man  aber  gleichzeitig  mit  dem  Chlorcalcium 
essigsaures  Ammoniak  hinzu  oder  statt  dessen  essigsauren 
Kalk  und  so  viel  Ammoniak ,  dass  die  Lösung  neutral  e^ 
halten  wird,  dann  scheidet  sich  nach  und  nach  die  ammo- 
niakah'sche  KaJkverbfndnng  als  ein  weisses  Pulver  ab,  welche« 
schwer  in  Wasser,  leicht  in  verdünnter  Essigsäure  sich  löst, 
in  Wasser  alkalisch  reagirt,  mit  Kalkwasser  keinen  Nieder- 
schlag giebt  und  aus  3(C4HCa06)  +  2.NH3  +  2H  besteht 

Man  erhält  diese  Verbindung  auch  direct,  wenn  Lösung 
von  glyoxylsaurem  Kalk  mit  Ammoniak  vorsichtig  bei 
50 — 60*^  allmählich  zersetzt  wird,  sie  enthält  jedoch  alsdann 
kein  Wasser. 

Wird  die  Kalkverbindung  mit  Kalilauge  zur  Trockne 
gebracht  und  weiter  erhitzt,  so  färbt  sich  anfangs  der  Rück- 
stand schön  hellroth,  enttärbt  sich  aber  nachher  wieder. 


Zur  KiHuitiiiss  der  Qlyoxjlgänr^.'  233 

Glyoxyhanren  SiUteroxyd  -  Ammoniak  scheidet  sich  als 
weisses  Pulver  ans,  wenn  glyoxylsaures  Ammoniak,,  welches 
mdere  Ammoniaksalze  enthält,  mit  einem  Silbersalz  ver- 
nischt  'Wird.  Der  aus  glyoxylsaurem  und  salpetersaurem 
\nimoniak   mit  Silbemitrat   erhaltene  Niederschlag  besteht 

ins  4(C4HAg06)  +  3.NH3  +  6H.  [Mit  dieser  Formel  stimmen 
jedoch  die  vom  Verf.  gegebenen  analytischen  Daten  6,80 
p.c.  N  und  59,01  p.C.  Ag  nicht  überein;  denn  die  obige 
Formel  verlangt  5,0  N  und  52,1  Ag.     D.  Red.] 

Glyoxyhanres  Bleioxkid- Ammom'ak,  auf  analoge  Weise  wie 
las  vorige  Salz  dargestellt,  scheidet  sich  als  schwerer  oder 
Dnlöslicher   Niederschlag   aus,   der   über  Schwefelsäure   ge- 
trocknet aus  7(C4HPbOj  +  2.NH3+4H  besteht:  gefunden 
2,22  p.c.  N  und  59,4  p.C.  Pb;    berechnet  2,27  p.C.  N  und 
88,7  Pb.    [Die  Berechnung  stimmt  nicht  mit  der  aufgestell- 
ten Formel,  denn  diese  verlangt  2,1  N  und  55,37  Pb.  D.Red.] 
Das  glyoxylsaure  Ammoniak  in  Ammoniak  gelöst  färbt 
üch  schon  unter  der  Siedhitze  braun  und  liefert,  wie  auch 
^6  bisher  angeführten  ammoniakalischen  Verbindungen  eine 
Beihc   schlecht   charakterisirter ,    darum  nicht  näher   unter- 
sachter  Zersetzungsproducte. 

4)  Verhalten  von  Eednctionsmitteln  gegen  Olyoxylsäure. 

JodwasserstoiF  wirkt  bei    100®  nur   sehr  langsam  und 

imbedeutend  auf  die  Glyoxylsaure  ein. 

Schwefelwasserstoff  verwandelt  den  glyoxylsauren  Kalk 

fai  das  Kalksalz  einer  schwefelhaltigen  Säure,  welches  als 
\  gnmmiartige  Masse  beim  Verdampfen  im  luftleeren  Räume 
?  kinterbleibt.    Versetzt  man  die  Lösung  desselben  mit  mehr 

als  dem  gleichen  Volum  Alkohol,  so  scheidet  sich  das  Salz 

vollständig  als  voluminöser  Niederschlag  aus.  Man  kann 
i  es  in  wenig  Wasser  wieder  lösen  und  gewinnt  es  im  Vacuo 
-ab  durchsichtige  glasige  spröde  Masse  wieder.  Uebergiesst 
i  Dan    diese    mit  Wasser,    so   wird    sie    zähe ,    fadenziehend 

-  und  schwach  röthlich  und  löst  sich  reichlich  in  Wasser  auf. 

■ 

Die  Lösung  wird  durch  Qnecksilberchlorid  und  Zinkacetat 
weiss,  durch  Bleizucker  gelb  (beim  Kochen  schwarz),  durch 
83bemitrat  gelb    (bei  +  lö®   allmählich   sich   schwär^^udV 
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durch  Kupfervitriol  achwara,  durch  SalsBäure  nicht  ^  durch 
Ammoniak  flockig  weiss  gefllllt.  Gegen  Ealkwasser  Terhftlt 
sie  sich  vrie  glyoxylsaures  Salz,  Jod  löst  sie  sofort  farblos^ 
Eisenehlorid  reducirt  sie  und  ohne  Zersetzung  kann  •!• 
nicht  gekocht  werden. 

Das  amorphe  Ealksalz  ist  homogen,  denn  die  Znsam^ 
mensQtzung  des  in  unzureichender  Menge  wässrigen  Weim 
geißts  gelösten  Antbeils  und  des  nicht  gelösten  ist  dieselb«^ 

Dasselbe  besteht  aus  C8H2Ca2Q "  +  *H>  und  entsteht  dem- 
nach  auf  folgende  Weise: 

2(C4HCa06  4-  2H)  +  2.HS  =  CgHaCa^Oio  +  6H.         j 

Die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoflfs   auf  conceo« 
trirte  Glyo^ylsäure    in   der  Kälte   liefert    eine   FlüasigkeiV 
die  beim  Eindampfen  im  Exsiccator  über  Kalistticken  w^  : 
später  im   Vacuo  eine  weisse   warzige  Krystallmasse ,  iwt| 
ein^r  schmierigen  Mutterlauge  durchtränkt  hinterlässt.  Diese 

Säure  wird  nach  dem  Vorhergehenden  als  CgH«^^^    anga< 

sehen  werden   können,   aber  sie  giebt  keine  irgendwie  gut 
gekennzeichnete  analysirenswerthe  Verbindung. 

Wird  Zink   mit  Glyoxylsäurelösung   längere  Zeit  hin- 
durch auf  dem  Wasserbade  digerirt,  so  enthält  schliesslich 
die  kaum  noch  saure  Flüssigkeit  keine  Glyoxylsäure  mehr^ 
sondern  statt  dessen  Glykolsäure.     Dabei  findet  eine  ka 
nennenswerthe  Gasentwickelung  statt.    Der  Uebergang 
Glyoxylsäure    in   Glykolsäure  kann    auf   zweifache  Wei 
stattfinden:  entweder  duirch  blosse  Addition  von  2  Atom 
WasserstoflF  oder  durch  Aufnahme  von  2  At  Wasser,  wo 
2  At  Glyoxylsäure   in   1  At.  Glykolsäure  und  1  At 
säure  zerfallen.     Mit  Bezugnahme   auf  die  Einwirkung  ddi 
Zinks  bei  diesem  Frocesse  lassen  sich  also  folgende  Fi 
mein  aufstellen: 
entweder  3.C4H206H- Zn4  =  2  C^HaZnO^H-C^ZnaOg  .  .  ( 

oder  2 .  CiHaOe  +  2H  4  3Zn  =  CiHjZnOe  +  C4Zn20, 

4  3H (B) 

Ginge  der  Process  nach  der  letzten  Formel  vor  sich,  lü 
müsBte   nicht  nur   eine  metAsXvcJck^  WwbÄ«t«lQ€eutwick 
0batpeten ,  Mndem  vnfäBk  sab  em^t  ^^^fnAi^v^iv  ^^s>»9q&\s^  Qkf^ 


b 
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aaqplflftore  eine  weit  gröBsere  Menge  Oxalsäure  entstehen 
als  im  ersteren  Fall.  Der  Verf.  hat  durch  Versuche  fest^ 
gestellt»  daas  die  entwickelte  Gasmenge  nicht  einmal  ^  von 
jer  durch  die  Rechnung  geforderten  war,  und  dass  das  Gas 
&st  nur  aus  atmosphärischer  Luft  bestand,  dass  femer  die 
febildete  Oxalsäure  su  der  Glykolsäure  im  Aequivalenten- 
I  Terhältniss  von  1  :  10,3  und  1  :  7,5  stand.     Demnach  findet 

d|e  Umwandlung  der  Glyoxylsäure  in  Glykolsäure  lediglich 

OIM^  der  Fonnel  (A)  statt. 
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XXXVIIL 
üeber  einen  dem  Amylalkohol  isomeren 

Körper. 

Von 
Ad.  Würtz. 

(Compt.  rend.  t.  LV,  p.  370.) 

Durch  Berthelot' 8  Versuche  ist  bekannt,  dass  sich 
das  dlbildende  Gas  und  seine  Homologen  mit  Chlor-,  Brom- 
md  Jodwasserstoffsäure  verbinden.  Als  ich  neuerdings 
^  Verbindung  der  letzteren  mit  Amylen  dargestellt  hatte, 
Janmte  ich  dieselbe  mit  dem  aus  Amylalkohol  dargestellten 
jlmyljodür  vergleichen  und  fand  dabei,  dass  beide  Verbin- 

jbnigen  nicht  identisch,  sondern  isomer  sind,  wie  folgende 
Thatsachen  zeigen  werden. 

1)  Das  Amyljodür  ist  eine  ziemlich  beständige  bei  146® 

f siedende  Verbindung,   die  mit  Silberoxyd   und  Wasser  bei 

.  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Reaction  zeigt,  in  verschlos- 
senem QefäsB  auf  100®  damit  erhitzt  aber  Jod,  Amylalkohol 
und  eine  kleine  Menge  Amyläther  giebt. 

Das  Jodwasserstoffamylen  geht  bei  etwa  130®  über,  ist 
lieht  so  beständig  wie  das  Amyljodür  und  kann  nicht  de- 
ilfflirt   weiden,   ohne  dass  Färbung  eintritt  und  zw  1LiA^ 

AfapA  rm  Jod  und  Bogar  von  JodwasserstoS  entwwäSoBBu 
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Zwei  Theile  dieser  Verbindung,  welche  bei  128®  und 
130*^  destillirten,  gaben: 


128». 

130». 

Berechnet. 

c 

30,4 

30.4    . 

30.3 

H 

5,7 

5.7 

5,6 

J 

— 

644 

100,00 

Feuchtes  Silberoxyd  zersetzt  das  Jodwasserstoffamylen 
augenblicklich  unter  Wärmeentwickelung  und  Bildung  voi 
Jodßilber :  Diese  Einwirkung  geht  schon  bei  0°  vor  sich  und 
mit  einem   sorgfältig  von  überschüssigem  Jod   gereinigten 
Product.     Es   entsteht  dabei   eine  gewisse  Menge  Amylen^  , 
das  Hauptproduct  ist  aber  ein  organisches  Hydrat,  welche!  : 
als  isomer  mit   dem  Amylalkohol   angesehen  werden   mus«.;: 
Um  diesen  Körper  zu  isoliren,  schlägt  man  folgendes  Ve^ 
fahren  ein: 

Nach  Zersetzung  von  35  Gr.  Jodwasserstoffamylen  d 
überschüssiges  feuchtes  Silberoxyd  erhitzt  man  im  Oelb 
wobei  Wasser  und  eine    leichtere  darin  unlösliche  Flüssig- 
keit überdestillirt.     Man    trennt  die    obenaufschwimmende 
Flüssigkeit,    trocknet   und    destillirt   sie.     Sie   beginnt  bd 
40 — 50®  zu  sieden,  dabei  destillirt  eine  kleine  Menge  Amy-^, 
len,  der  grösste  Theil   der  Flüssigkeit  geht  aber  zwisch 
90 — 110**  über,  darüber  steigt  das  Thermometer  rasch, 
zwischen  130  und  150®  destilliren  nur  einige  Tropfen. 

Der  zwischen  90  und  110®  übergegangene  Theil 
für    sich   destillirt,    der  Siedepunkt  näherte   sich  105®. 
wurde   der   zwischen  100  und  108®   destillirte  Theil   an 
sirt,   dann  dieser   abermals  destillirt  und  das  zwischen  I 
und   108®  Uebergegangene   zur  Analyse  verwendet     Di 
Producte  enthielten  kein  Jod  und  gaben: 

1 00—1 08«.  1 04—  1 08».  105—1 08».     1 1 0». 

C      69,0  68,3  68,6  69,6  ^      68,2 

H      13,8  13,8  14,0  —  Hu     13,6 

O       —  —  —  —  ^28,2 


100,0 

Diese  Analysen  zeigen,    dass  die  zwischen  100  —  lOJ 
übergegangene  Flüssigkeit  noch  eine  Spur  Amylen  enthi( 
dass  der   zwischen  104  und  108®  destillirte  Theil  rein 
und   der    bei    110®    siedende   eme   an  Kohlenstoff   reicl 
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erbiodnng  enthielt     Das   bei  130 — 150  Destillirende   ent- 
elt  C  =  74,5,  H  =  14,2. 

Die  bei  105  — 108®  siedende  Flüssigkeit  riecht  durch- 
ingend,  ätherisch,  ganz  anders  als  Amylalkohol  und  hat 
i  0^  das  spec.  Gew.  0,829. 

1,5  Grm.  wurden  vorsichtig  und  unter  Abkühlung  bis 
mit  1^  —  2  Vol.  Schwefelsäure  gemengt.  Das  Gemisch, 
t  durchgeschüttelt,  war  nicht  vollständig  durchsichtig 
d  nach  einer  Stunde  hatte  sich  daraus  eine  dicke  Schicht 
ler  klaren  Flüssigkeit  abgeschieden,  deren  Menge  sich 
sh  bis  zum  anderen  Tag  vermehrte,  so  dass  die  Schicht 
t  die  Hälfte  des  Volumens  der  ursprünglichen  Flüssig- 
Lt  ausmachte. 

Dieser  Körper  war  ein  Kohlenwasserstoff  (Di-  und  Tri- 
lylen)  entstanden  durch  Schwefelsäure,  aus  dem  Hydrat 
.HfsO  und  enthielt: 

200».  Berechnet. 

C    85,6  85,7 

H    14,6  14,3 

Die  schwefelsäurehaltige  Flüssigkeit  gab  nach  Sätti- 
mg  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Abdampfen  wohl  viel 
Bckstand  aber  keinen  amylschwefelsauren  Baryt. 

Als  andererseits  1,5  Grm.  reiner  Amylalkohol  ebenso 
ehandelt  wurden,  erhielt  man  eine  schöne  Krystallisation 
&  amylschwefelsaurem  Baryt. 

2)  Bringt  man  Amyljodür  mit  einer  äquivalenten  Menge 
m  in  Aether  vertheiltem  essigsauren  Silberoxyd  zusammen, 
>  findet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Einwirkung 
att,  wohl  aber  beim  Erhitzen  in  verschlossenem  Gefäss  auf 
ÖO®.  Bei  der  Destillation  geht  anfangs  Aether  über,  dann 
Migsaures  Amyloxyd  fast  in  berechneter  Menge.  Der 
imgeruch  dieses  Aethers  ist  sehr  stark  und  charakteristisch. 

Wenn  man  Jodwasserstoflfamylen  ebenso  mit  essigsau- 
m  Silber  zusammenbringt  und  bis  0^  abkühlt,  so  tritt 
igenblicklich  unter  Bildung  von  Jodsilber  ßeaction  ein. 
ki  der  Destillation  geht  anfangs  Aether  und  Amylen,  daavx 


i: 


i 
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Efisigsättre  über,  etidlich  steigt  das  Thermometer  bis  180*. 
Die  über  100®   destillirende  Flüssigkeit  wurde  mit  kohlen«^ 
saurem  Natron  geschüttelt,   decantirt  und  wieder   destillirt 
Zwischen  120  und  130®  konnte  nur  wenig  gesammelt  we^  ; 
den,  es  hatte  beinahe  die  Zusammensetzung  des  essigsaure!  ' 
Amyloxyds,  war  aber  nicht  identisch  damit,  denn  es  roch  j 
ganz  anders. 

3)  Bromwasserstoflf  verbindet  sich  mit  dem  Amylen  zu 

BromwasserstoflFamylen,  da«  isomer  aber  nicht,  wieBerthö' 

lot  meint,    identisch  mit  Bromamylen  ist    Es   siedet  b^ 

110®.    Das  bei  108  — 113®  Uebergegangene  hatte  folgend« 

Zusammensetzung : 

Berechnet. 

C      39,8  39,7 

H       7,6  7.» 

Feuchtes  Silberoxyd  giebt  schon  bei  gewöhnlicher  Tettlf 
peratur  mit  BromwasserstoflFamylen,  Bromsilber,  etwas  An^j 
len  und  ein  Hydrat,   das  mit  dem   aus   der  Jodwasse 
Verbindung  erhaltenen  identisch  2U  sein  scheint 

4)  Diese  Untersuchungen  scheinen  ein  Beweis  zu  s 
fiir   die  Isoroerie   des  Amyljodürs   und  Bromürs^    uncl  d 
Verbindungen  der  JodwasserstoflP-  und  Bromwassersto 
mit  Amylen    einerseits,    sowie   des  Amylalkohols   jmi 
Hydrats,  welches   durch  Wasser  und  Silberoxyd  aus  d 
JodwasserstoflFamylen   entsteht.      Diese  schon  bei  gewö' 
lieber  Temperatur  so  energische  Wirkung  beweist,  dass 
JodwasserstoflFsäure  nur  schwach  mit  dem  Amylen  verb 
den  ist.    Man  kann  annehmen,   dass  in   diesem  Jod&r 
in  dem  Hydrat,   welches  ihm  entspricht,  und  welches 
Amylenhydrat  nennen  kann,   das  Amylen  seinen  zweiatoi 
sehen  Charakter  beibehält.     Es  wird  angenommen,  dasB 
sich  so  beim  Amylenbromür  verhalte,  und  aus  meinen  Vi 
suchen  geht  hervor,   dass   das  Bromwasserstoffamylen 
ähnliche  Constitution  besitzt.     HBr  zeigt  sich  in  der  Tfa 
äquivalent  BrBr.    Diese  Beziehungen    der   Isomerie   kaD 
man  durch  folgende  rationelle  Formeln  veranschaulichen:    - 
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Amylhydrür.        Amylenbromür. 

(€jHn)'Br       (€5H,or(|. 

Amjlbromür.  Amylenbromwasserstoff. 

(^5H|,)HO      (€5H,„)"{|o. 

Amylalkohol,        Amylenhydrat. 
Amylhydrat. 

IMe  zweite  Eeihe  der  Körper  scheint  in  bestimmten 
tziehungen  zum  Amylglykol  zu  stehen: 

^^»|;»^']02.         (€5H,or{|"0.         (€5H,o)''{|o. 

Amylglykol.  Bromwasserstoff-  Amylglykolhydrin 

Amylglykol.  oder  Amylenhydrat. 

ScUiesslich  erwähne  ich  noch,  dass  durch  Verbindung 
IT  Wasserstoffsäuren  mit  dem  Caproylen,  Oenanthylen,  Ca- 
jlen  den  obigen  Verbindungen  homologe  entstehen  und 
an  wahrscheinlich  mit  diesen  dem  Amylenhydrat  homologe 
ydrate  wird  erhalten  können.  Auch  ist  durch  meine  Ver- 
iche  die  Existenz  einer  Eeihe  mit  den  gewöhnlichen  AI- 
ikolen  isomerer  Hydrate  nachgewiesen,  und  ich  glaube, 
M  in  dem  untersten  Gliede  beide  Beihen  in  eine  zusam- 
enlaufen,  denn  ich  habe  z.  B.  gefunden,  dass  das  aus 
ropylen  und  Jodwasserstoff  entstehende  Propyljodür  bei 
H*  siedet,  also  ganz  wie  das  kürzlich  von  Friedel  er- 
littene Propyljodür.  Ersteres  reagirt  bei  gewöhnlicher 
emperatur  nicht  auf  feuchtes  Silberoxyd,  ähnlich  wie  Jod- 
MserBtoffamylen  und  kann  in  einen  Alkohol  umgewandelt 
erden,  welcher  ein  in  trockner  Luft  efflorescirendes  pro- 
^ichwefelsaures  Salz  liefert,  das  ganz  das  Ansehen  hat 
ie  das  aus  gewöhnlichem  Propylalkohol  bereitete.  Weitere 
(trsache  werden  darüber  mit  Bestimmtheit  entscheiden. 
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XXXIX. 

Ueber  die  Hydrate   der  Kohlenwasserstoffe, 
namentlich  über  Amylenhydrat.  | 

Von  l 

Ad.   Würtz.  f 

(Compt.  rend.  t.  LVI,  p.  715.) 

i 


- 


Wenn  man  Amylenhydrat  einige  Stunden  auf  200®  er^ 
hitzt,  so  zersetzt  es  sich  vollständig  in  Amylen  und  Wasser.  " 

Es  absorbirt  Jodwasserstoffgas  mit  Begierde,  indem  6»  ' 
sich  erhitzt.  Erhält  man  die  Flüssigkeit  bei  niederer  Tenhi ' 
peratur,  so  scheidet  sie  sich  bald  in  2  Schichten.  Die  obö»' ' 
ist  reines  bei  130®  siedendes  Jodwasserstoffamylen ,  die  uö; 
tere  ist  eine  gesättigte  wässrige  Lösung  von  Jodwasserstoff*' 


säure. 


s 


i 


Leitet    man  Chlorwasserstoff    in    durch  Eis    gekühlta 
Amylenhydrat,   so  bildet   sich   ebenfalls  wieder   unter  At 
treten  von  Wasser  Chlorwasserstoffamylen.     Dieses  besi^ 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Amylchlorür,  siedet  abw 
ungefähr  10®  tiefer  als  letzteres. 

Auch   Brom    reagirt    heftig    auf  Amylenhydrat,   je( 
Tropfen  desselben   bringt  Zischen  hervor.     Mischt  man 
sehr  niederer  Temperatur  2  At.  des  ersteren  mit  1  Mol.  d^ 
letzteren,  so  erhält  man  eine  rothe  Flüssigkeit,  welche  sii 
aber  in  gewöhnlicher  Wärme  in  Folge  plötzlich  eintretendf 
Beactic^  des  Broms  auf  das  Amylenhydrat  in  Wasser  uiu 
Broma&ylen  zerlegt.     Ich  habe  gefunden,    dass  die  Mei 
des  atisgeschiedenen  Wassers   nahezu   dieselbe   ist   wie 
im 'Amylenhydrat  enthaltene.    EinQ  secundäre  Reaction  giel 
Veranlassung    zur    Bildung    einer    gewissen   Menge    Broi 
Wasserstoff. 

Chlor  reagirt  ähnlich   aber  weniger  rein.     Es   entstehl 
abgesehen   von   gechlorten  Producten,   welche   bei  höher 
Temperatur   sieden  wnd  vj8jQx«»c)ti^\\:X\0cL  ^vo.  Gemenge  von* 
Cüoramylen  und  semen  c\i\oYVx\.^xs.\3^Y\^^\Ä\i  i\\A^\i^x^* 
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liedendeB  Chlorwasserstoffamylen.  Letzteres  entsteht  daroh 
eme  secundäre  Reaction  von  gebildeter  Chlorwasserstoff* 
iftnre  auf  einen  Ueberschuss  von  Amylenhydrat. 

Erhitzt  man  während  langer  Zeit  Amylenhydrat  mit 
Essigsäure   im  Wasserbade,   so   wird  Amylen  frei   und    es 
entsteht  eine  sehr  kleine  Menge  eines  bei  125^    siedenden 
Products,  das  nahezu  wie  Amylenacetat  zusammengesetzt  ist. 
Natrium  zersetzt  das  Amylenhydrat  unter  Wasserstoff- 
entwickelung;   bei  Auflösung  von   1    Aeq.   des  Metalls  in 
Amylenhydrat  erhält  man  eine  farblose  Masse,  halb  durch- 
■ichtig,    schmelzbar    und    von    der  Zusammensetzimg    des 
Amylennatrons,  -GsHtiNaO^^-GsHio^NaHO.  Mit  Jodwassei^ 
Stoffamylen  behandelt  gab  dieser  Körper  Amylen,  Amylen- 
Irydrat  nnd  Jodnatrium: 

«sHio,  NaHO  +  ^«Hto,  HJ = «sHto  +  «5H,o,  HjO  +  NaJ. 
lifasBer  scheidet  aus  der  Natronverbindung  aufs  Neue  bei 
il04®  siedendes  Amylenhydrat  aus. 

t  Wasserstoffamylen  mit  Natrium  behandelt  zersetzt  sich 
^ToUstttndig  in  Jod,  welches  Jodnatrium  giebt,  in  Amylen 
ffimd  in  freien  Wasserstoff.  Es  entsteht  keine  Spur  eines  in 
»Uherer  Temperatur  siedenden  Carbürs.  Bekanntlich  giebt 
pJÜnyljodür    unter    diesen   Umständen    bei    158®    siedendes 

d^yL 

j'  Beim  Eintragen  von  Jod  wasserstoffamylen  in  alkoholi- 
^pdie  Kalilösung  tritt  Erhitzung  und  Abscheidung  yon  Jod- 
L^alinm  ein;  beim  DestiUiren  geht  viel  Amylen  über.  Ebenso 
kpirkt  Ammoniak,  es  bildet  sich  Jodammonium  und  Amylen, 
dchzeitig  aber  entsteht  eine  gewisse  Menge  einer  ammo- 
;aliBchen  Base,  welche  identisch  oder  vielleicht  isomer 
BÜt  Amylamin  ist. 

Man  sieht,  dass  bei  allen  Reactionen,  welchen  ich  das 
Hydrat   oder    das  Jodwasserstoffamylen   unterworfen   habe, 
lylen   abgeschieden  wird.     Es   ist  diess   eine  charakteri- 
she  Eigenschaft  dieser  Verbindungen,   durch  welche  sie 
nch  gut  von  ihren  Isomeren,  dem  Amylalkohol  und  Amyl- 
dür  unterscheiden.     Während   die  Gruppe  Amyl,  ^sHu, 

(«eiche  im  freien  Zustande  nicht  existirt,  leicht  aus  einer 
Verbindung  in  eine  andere  übertragen  wird,  tritt  die  Qtrvi^^^ 
Jbaylen  ia  dem  Hydrat  und   der  JodwasserstofiveiTXivaöcvm^ 

/fois.  /.  prakt,  Chemie.    XC.  4.  \j^ 
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00  En  sagen  bei  dem  geringgten  AnstosB  in  Freiheit  Ei 
scheint  dasa  dieselbe  nur  in  sehr  schwacher  Vereinigm^ 
mit  dem  Wasser  oder  der  Jodwasserstoffsäure  ist  und  die- 
ser Umstand  gestattet  uns  die  isomeren  Beziehungen  zwi- 
schen dem  Amylalkohol  und  dem  Amylenhydrat,  und  dera 
resp.  Derivaten  zu  erklären. 

Das  Amylen  ist  em  nicht  gesättigter  Kohlenwasserstol^ 
es  verbindet  sich  mit  Jodwasserstoff,  um  zur  Sättigung  zu 
gelangen.   Dass  die  so  gebildete  Verbindung  nicht  identia^ 
sondern  isomer  mit  Amyljodür  ist,  kann  daher  rühren,  ^\ 
das  Jod  in  dem  Molekül  der  Jodwasserstoffverbindung  eiiadaj 
gewissen  Platz  einnimmt,  während  es  im  Amyljod4lr  ^h 
anderen  Platz  hat,  dass  es  ferner  in  dem  ersteren  die 
gung  eines  gewissen  Atomes  Kohlenstoff,  im  zweiten 
Sättigung  eines  anderen  Atomes  Kohlenstoff  vervollstä»« 

Es  kann  aber  auch  sein,  dass  Jod  und  Wasserfiftoff 
Verbindung  mit  Amylen  nicht  eine  Lücke  ausfiillen,  in< 
sie   sich    mit    dem  einen  oder  anderen  durch  WlKsei 
nicht    vollständig    gesättigten    Kohlenstoffatom    verbi] 
sondern  sich  in  irgend  einer  Art  durch  die  Residtirea« 
ihrer  Affinitäten  als  Ganzes  mit  dem  ganzen  Mok&iä 
len  verbinden.  Diese  letztere  Hypothese  stimmt  heeoi^lt 
den  Thatsachen  überein  als   die  erstere;    sie  giebt  m 
That  Bechenschaft  von   der  Leichtigkeit,  mit  welcher 
das  Amylen  bei  den  verschiedensten  Reactionen  wieder 
der  Jodwasserstoffverbindung  oder  dem  Hydrat  ivnsseheu 
Pas  Ganze   dieser  Reactionen  sowie    die  Bildung  der 
sprochenen  Verbindung  wird  ausgedrückt  durch  die  Ni 
Jodwasserstoffamylen,  Amylen  und  Amylenhydrat  imd 
die  Formeln:  4 

Die  Wahl  anderer  Namen  und  anderer  rationeller 
mein  würde  uns  von  den  Thatsachen  entfernen  und 
nicht  zu  rechtfertigende  Hypothesen  filhren. 

Wie  dem  auch  sei,  die  hier  besprochene  Isomeiie  inftni|| 

siebt  nicht  nur  in  Verschiedenheit  der  physikaUscben  Eig(Nl^ 

ßchßSten  geltend.    Man  vreiss  ^  dass  der  iaactive  Amyllük^-* 

fj^ol  Fasteur'a  von  dieia  gev7*<^^axia^^\i  ^&0^\:ca;:&  ^^^sä^^^bfl 
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Rotationsvennögen  und  einen  um  2"  verschiedenen  Siede- 
punkt unterscheidet,  die  cbemischen  Eigenschaften  beider 
Sabatanzen  sind  dieselben. 

Solche  Isömerien,  welche  sich  nur  in  den  physikalischen 
Eigenschaften  geltend  machen,  verdienen  kaum  diesen  Namen, 
und  man  mnes  sie  in  allen  Fällen  von  den  Isoraerien  unler- 
echeiden,  welche  auf  Verschiedenheiten  in  chemischen  Eigen- 
schaften benihen.  Ich  glaube  gezeigt  zu  haben,  dasa  diese 
VerBchiedenheiten  bei  den  in  Rede  stehenden  Körpern  sehr 
tiefgreifende  sind. 

Endlich  ist  das  Amylenhydrat  nicht  der  einzige  Körper 
seiner  Art.  Durch  Verbindung  von  Hexylen  mit  Jodwasser- 
stoff erhielt  ich  die  Verbindung  tsHji.HJ,  welche  in  Ge- 
genwart von  Wasser  und  Süberoxjd  einen  Theil  des  Car- 
bürs  regenerirt,  aber  auch  eine  gewisse  Menge  bei  130° 
siedendes  Hexylenhydrat,  CsHii.HjO,  liefert.  Ich  habe  das 
Hexylen  durch  eine  neue  Reaction  dargestellt,  die  ich  näch- 
stens mittheilen  werde.  Andererseits  habe  ich  gezeigt,  dasa 
sich  das  von  Wanklyn  und  Erlenmeyer  aus  Mannit  er- 
Eeugte  Hexylen  ebenfalls  mit  Jodwasserstoff  verbindet;  es 
scheint  mir  aber  ein  hoher  siedendes  Product  als  mit  meinem 
Hexylen  zu  bilden. 

Das  Octylen  (Caprylen  Bouis')  verbindet  sich  auch 
mit  Jodwasaerstoff,  die  entstehende  Verbindung  giebt  aber 
mit  Wasser  und  Silberoxyd  hauptsächlich  den  Eohlenwaflser- 
itcitf  und  nur  Spuren  eines  sauerstoffhaltigen  Körpers. 

Aus  Voranstehendem  orgiebt  sich,  dass  das  Amyleh- 
liydrat  in  gewisser  Art  die  experimentelle  Bestätigung  der 
Theorie  ist,  durch  welche  Dumas  früher  die  Constitution 
dtr  Alkohole  erklärte,  eine  Theorie,  welche  eich  jedoch 
üieht  auf  die  Alkohole,  sondern  nur  auf  deren  Isomere  an- 
wenden lässt  Dem  Amylenhydrat  wird  man  vielleicht  den 
Hexylalkohol  Wanklyn  und  Erlenmeyer's  anreihen 
,  mÜGsen,  sowie  den  Alkohol,  welchen  de  Luynes  aus  dem 
kürzlich  beschriebenen  Jodür  wird  erhalten  können.  Diese 
'binduDgen  werden  sich  den   lange  bekannten  Hydraten 

Terpentinöls  au  die  Seite  stellen. 


r 


w* 


•i44  Berthelot:    AmyliOkelMle. 

XL. 
lieber  die  Amylalkohole. 

Von 

Berthelot 

w 

(Compt.  read,  t.  LVI,  p.  700.) 

Es  giebt  zwei  allgemeine  Methoden,  Alkohole  aus  Eok- 
lenwasserstoffen  zu  bilden,  nach  der  einen  verbindet  maa 
"Sauerstoff  mit  den  Carbüren  C2nH2n+2,  nach  der  andewfc 
die  Elemente  des  Wassers  mit  den  Carbüren  C2nH2ii.  Nadi 
der  ersten  Methode  habe  ich  z.  B.  das  Sumpfgas  CjH| 
durch  den  intermediären  Aether  C2H3CI  in  Methylalkokdi 
C2H4O2,  tibergeführt.  Die  schönen  Untersuchungen  voft 
Pelouze  und  Cahours  über  das  amerikanische  Steint 
sowie  die  Schorlemer's  über  gewisse  Oele  ans  Stdat 
kohlen  haben  den  Beweis  geliefert,  dass  diese  Methode  fd 
ganze  Reihen  der  Homologen  des  Sumpfgases  anwendbar  iü 
Die  Hydratation  der  Carbüre  C2nH2n  lässt  sich  dnrdl 
vorherige  Vereinigung  mit  Schwefelsäure  oder  den  Wassef^ 
stoffsäuren  bewirken.  Auf  diese  Weise  habe  ich  den  ge» 
wohnlichen  und  den  Propylalkohol  erzeugt,  und  beschränkte 
mich  darauf,  nachgewiesen  zu  haben,  dass  die  Carbüre  li> 
herer  Ordnung  wie  das  ölbildende  Gas  und  das  Propjilll 
die  Eigenschaft  haben,  sich  mit  Wasserstoffsäuren  verbindei 
zu  können.  Williams- hat  neuerlich  gezeigt,  dass  sk|| 
diese  Reaction  allgemein  auf  alle  Homologen  des  ölbildeil' 
den  Gases,  welche  in  der  Boghcadkohle  enthalten  sind,  alt 
wenden  lässt. 

Verschiedene  Thatsachen  veranlassen  die  Frage,  dl 
die  von  den  Carbüren  C2nH2n  derivirenden  Hydrate  lAeit 
tisch  sind  mit  den  Oxyden,  welche  aus  den  Carbüreli 
C2nH2n  +  2  gebildet  werden  können,  und  ebenso  mit  den  bd 
der  Gährung  entstehenden  Alkoholen.  Man  weiss  in  diesö 
Beziehung  folgendes: 

Die   Identität  dca   öiwreV  ^^Ti\W^^  gebildeten  Aethyl- 
^kohols  mit  dena  durdoi  GäJMnoiXi^  ^\i\."sX.öcÄTÄKvi  ^Ocä\s&.  \saa 
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[cht  zweifelhaft  zu  eein;  alle  physikalischen  und  chemi- 
hen  Eigenschaften  beider  Körper  und  ihrer  Aether,  sowie 
e  Krjstallform  ihrer  äthylschwefelsauren  Barytsalze  sind 
»solnt  identisch. 

Die  zwei  Propylalkohole  dagegen  unterscheiden  sich 
Tch  Geruch,  Löslichkeit  in  Wasser,  Siedepunkt  (der  künstl. 
"opylalkohol  siedet  12 — 15®  tiefer  als  der  durch  Gührung 
tstandene)  und  wahrscheinlich  auch  durch  die  Eigen« 
liaften  der  Buttersäureäther  und  anderer  Aether. 

Aehnliche  Verschiedenheiten  finden  sich  bei  den  Amyl- 
coholen.  Bei  Angabe  der  synthetischen  Bildung  der 
nylchlorwasserstoff-  und  Amylbromwasserstoffverbindungen 
tte  ich  vorher  gesehen,  dass  der  daraus  abstammende 
nylalkohol  nicht  identisch  sein  würde  mit  dem  Amylalko- 
1  der  Gährung  (vergl.  Berthelot:  Chim.  organ.  t.  11, 
764).  Und  in  der  That  hat  Würtz,  der  dieses  Hydrat 
lerst  erhielt,  einen  Unterschied  in  seinem  Geruch,  seinem 
edepunkt  und  dem  seiner  Verbindungen  (er  liegt  lö — 20® 
ifer),  sowie  in  seiner  grösseren  Fähigkeit,  Wasser  abzuge- 
tä  etc.  beobachtet  Die  Verschiedenheiten  sind  solche,  dass 
m  sich  fragen  könnte,  ob  dieses  Hydrat  wirklich  die  Eigen- 
luiften  eines  Alkohols  besitzt.  Um  diese  Frage  äufza- 
toren,  habe  ich  folgende  Versuche  unternommen. 
T  Ich  habe  anfänglich  versucht,  das  Amylenhydrat  mit- 
ist Schwefelsäure  zu  bereiten,  habe  aber  nur  sehr  wenig 
lubeute  erhalten.  Fast  die  ganze  Menge  des  Carbtirs 
iWet  entweder  polymere  Verbindungen  oder  eine  com- 
lexe  und  beständige  Säure,  ähnljph  der  Isäthionsäure.  Ich 
endete  daher  Wasserstoffsäuren  an,  indem  ich  namentlich 
ie  Einwirkung  der  Chlorwasserstoffverbindung  auf  Alkali- 
ihse  benutzte,  um  die  störenden  Einflüsse  von  Jod  und 
über  zu  umgehen.  So  entsteht  die  Verbindung  CioH|o,HGl, 
wm  man  Amylen  in  der  Kälte  löst  in  seinem  vierfachen 
'idnmen  absoluten  mit  Chlorwasserstoff  gesättigten  Alko- 
ols.  Man  lässt  24  Stunden  stehen,  verdünnt  mit  Wasser 
nd  destillirt  die  obenschwimmende  Schicht.  Die  Verbin- 
img  siedet  bei  85*^  (beträchtlich  tiefer  als  ich  früher  an- 
ib)  und  riecht  ähnlich  der  holländischen  ¥\ü&sv^^\\».  \dcL 
«V  «n/'  dj'esen  Körper  einwirken:   1)  w&ssrigö  ISjöJÄä^oai'^^ 
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2)  beüzo^saures  und  ean^aures  Natron.   Dift  ZetsetsBon^  I 

gehen  langsam  vor  sioli  nnd  erfordern  eine  T^mperaidr  Tcii  ' 

ISO— 160^  wftkrend  24—100  fitünden.  s 

1)  Kali  lieferte  als  Hauptproduct  Amylen  und  Amjrlaih  b 
h^drat  als  Nebenproduct. 

2)  TVocknes  benzoefiaures  Natron  gab  auch  Amyim  ^ 
ais  Qanptprodtict,  jedoch  auch  Am^jrlenbenzoealbireäti^  > 
in  beträchüicher.  Menge.  Dieser  Aether  regenerirt  Amjk» 
hydrat. 

Eissigsaures  Natron  gab  ähnliche  Resultate  und>  noA 
mehr  Amylen.  i. 

BenzoSsaures  Natron  unter  Znsatz  von  Alkohül  gdL 
AiDylen,  Aethyl&ther,  ein  wenig  Amyle^hjdrat,  OieHf^Okbf 
Benzo^aiaireäthyläther  elo.  /. 

Um  dßsi  Werth  dieser  Besultate  fcotzustelldn,  miMir'. 
nlan  dieselben  Versuche  mit  dem  durch  Gähmng  erhüAeieB. 
Amylchlon^wasseratoffäther  anstellen.  -) 

Aua  den  Versuchen  Balard's.  weiss  man,  daai)  der^ 
selbe  durch  Kalihydrat  in  Amylen  übergeht.  BenaoeßaaMr 
Natron  gab  eine  kleine  Menge  Amylen  und  viel  gewöhn» 
liehen  Benzoäsftureamyläth^r.  Essigsaures  Natron  gab  ebeof 
falls,  ein  wenig  Amylen  und  Essigfeäureamyläther,  der  ftUg 
ist,  den  Gährungsalkohol  wieder  ^u  regenerir^n,  und  endHdt 
gab  benzoesaures  Natron  und  Alkohol  ein  wenig  Atnyloi» 
Aethyläther  und  Benzoäsäüreäthyl-  und  AmyUkther  ete. 

Es  geht  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dass  daa  küas^ 
liehe  Amylenhydrat  ebenso  mit  ddi  Sauerstoffsiluren  txAk 
den  Wassersto&äuren  Ae^er  bildet  wie  der  durch  Gähran§ 
elitstehende  Amylalkohol.  Die  mit  Wasserstoffsfturen  gaiiA 
deten  Aether  beider  Alkohole  erleiden  dieselben  Zeraetzuih 
gen ;  sie  liefern  mit  einem  Sauerstofifsalz  beide  Amjlen  uald 
einen  dem  Sake  entsprechenden  Aether,  nur  herrscht  du. 
Amylen  bei  Anwendung  des  künstlichen  Alkohols  ym^ 
während  es  aus  dem  Gfthrungsalkohol  in  viel  gtringcier 
Menge  entsteht  Diess  ist  aber  nur  eine  Verschiedenheit 
in  den  Reactionen,  nicht  in  der  chemischen  Funoticm. 

Um  diese  Besultate  zu  vervoUsttodigen,   musste  noch 
der  aüB    dem  Carbüi  Oi^^i^  ^t^l^xsl^  Alkohol  uuiersuobt  , 
«s^eiL     Der.  ßiedepxmkXi  di^i^   C^^^%)feafisnk\i&«ss£^^ä^^ 


BMbeM4:    Ai^ylaUEOlkole.  24T 

iBiiCl,  von  Pelouze  und  Cahours  aus  diesen  Carbüren 
'gestellt,  beweist  dass  er*  Isomer,  nicht  identisch  mit  dem 
rivat  von  CioHfOf  ifiti;  er  nldiert  sich  im  Gregentheil  mehr 
n  aus  Gährangsälkohol  stammenden  Aether.  (Man  weiss 
pch  Pasteur,  dass  der  Gährungsalkohol  selbst  ein  Ge- 
tnge  zweier  isomerer  Körper  ist,  von  denen  der  eine 
tationsvermögen  besitzt). 

Durch  Cahours*  Güte  war  es  mir  möglich,  die  homo- 
^  Verbindung  C12H13CI  (Chlorwasserstoffcaproyläther), 
stanunend  von  C12H14,  untersuchen  zu  können.  Diese 
ibt  mit  essigsaurem  Natron  erhitzt  Caproylen,  CisHit^  in 
srkUdier  Menge,  vorherrschend  aber  Essigsäurecaprojl- 
lier,  dessen  Geruch  an  Birnen  und  Steinöl  erinnert.  Dieser 
ilorwasserstofi&ther  nähert  sich  daher  dem  aus  Gährungs- 
Icohol  ^itstehenden  Amyläther. 

Es  scheint  aus  diesen  Thatsachen  h«:Torzugeh6n,  dass 
ft  aus  den  verschiedenen  Carbüren  entstehenden  Alkohole 
efat  identisch  sind^  obwohl  sie  dieselbe  Zusammensetzung 
id  dieselbe  chemische  ffunction  besitzen.  Hier  wie  iü 
■er  grossen. Anzahl  von  anderen  Fällen  behalten  dieEör- 
r  gleicher  Zusamenset2uxig^  aber  durch  verschiedene  Re« 
rtioneä  entstandetn^  bestimmte  Unterschiede»  die  ihn«Q  ge«- 
iBseninaassen  das  Siegel  ihres  Ursprungs  aufprägen,  und 
n  80  deutlicher  ausgesprodhen  sind,  einer  je  höheren  Ord- 
mg  das  Molekül  angehört.  Wir  bemerken  übrigens^  dass 
an  leicht  von  einem  von  dem  Carbür  C2iiHi)ü  derivirenden 
Ikohol  in  den  isomeren  vom  Carbür  C2oH2n-i-2  abstammen- 
m  üb^gehen  kaoin  iu^  umgekehrt.  In  der  That  liefern 
dde  Alkohole  durch  Wasserentziehung  dasselbe  Carbür 
toH2n-  Dieses  aber  kann  mit  Brom  verbunden  werden, 
ifeHsBBrs,  und  gi6bt  durch  Ersetzung  des  Binoms  durch 
Wasserstoff  das  Carbür  C2nHtn-4-s*  Man  geht  also  nach  Be«- 
iben  von  einem  Carbür  zum  anderen  und  folglich  Von 
nem  Alkohol  in  »einen  isomeren  über. 
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XLI. 
Ueber  das  Amylenhydrat. 

Von  ' 

Ad.    Würtz. 

(Compt.  rend.  t.  LVI,  p.  793.) 

Lho   in  vorstehender  Abhandlung  beschriebenen  Ve^  < 
>fcivÄw  Berthelot's   zur  Lösung  der  Frage,  ob  das  Amy-  r: 
!«4La\UvHt    in    der   That   die    Eigenschaften    eines  Alkohok 
V^aut»  veranlassen  mich  zu  folgenden  Bemerkungen: 

l»ort holet  hat  unter  anderen  die  Einwirkung  von  i 
V'hloiNvasöiTstoflFamyl  auf  benzoesaures  und  essigsaures  Na-  c 
uvik  Htwdirt  und  dabei  als  Hauptproduct  Amylen  erhalten  . 
n^bni  oiner  Substanz,  die  er  Benzoesäureamyläther  nennt;  f 
^'  Mgt  femer,  dass  essigsaures  Natron  ähnliche  Resultate  - 
li^toiH),  nur  herrsche  dabei  Amylen  mehr  vor. 

In  meiner  ersten  Abhandlung  über  das  Amylenhydrat 
(ifi.  vorstehende  Abhandlung  p.  237)  beschrieb  ich  einMi 
iümliehen  Versuch  (Erhitzen  des  JodwasserstoflFamylens  mit 
WMugsaurem  Silberoxyd)  der  mir  dasselbe  Resultat  lieferte, 
loh  sagte,  die  erhaltene  Flüssigkeit  habe  nahezu  die  Ztt- 
*ÄUUuensetzung  des  essigsauren  Amyloxyds ,  denn  die 
Aualyson  gaben : 

(essigs.  Amylenoxyd). 

C    64,8        65,0  64,6 

H    11,0         11,6  10,77 

Dieselben  lassen  übrigens  keinen  Zweifel  über  die  Zu- 
Mwnmensetzung  des  erhaltenen  Körpers  zu.  Ich  habe  noch 
mehr  gcthan:  ich  habe  dieses  Acetat  durch  Kali  verseift 
wnd  dtis  in  geringer  Menge  freigewordene  Hydrat  analysirt 
Kh  gab  C  =  66,0.  H  =  12/>,  statt  C  =  68,2,  H  =  13,6; 
wof»vn  dieser  Abweichung  glaubte  ich  die  Analyse  nicht 
«uüUuvn  zu  dürfen. 

Korner  bemerke  ich,  dass  ich  das  Amvlenacetat  nicht 
xuu*  ^oppelzersetzung   der  JodwasserstoßVerbindung, 
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londem  aucli  durch  directes  Erhitzen   des  Amylenhydrats 
mit  Essigsäure  erhalten  habe. 

Meine  Versuche  lassen  daher  keinen  Zweifel  darüber, 
dass  das  Amylenhydrat  mit  den  zusammengesetzten  Aethem 
analoge  Verbindungen  bilden  kann,  und  ich  suche  verge- 
bens in  Berthelot's  Mittheilüng  nach  etwas  Neuem  in 
dieser  Beziehung.  Er  hat  das  Chlorwasserstoffamylen  durch 
die  Jodverbindung,  und  das  essigsaure  Silber  durch  essig- 
saures und  benzo^saures  Natron  ersetzt  und  hat  festgestellt, 
wie  ich  bereits  vor  ihm  zeigte,  dass  bei  dieser  Reaction 
Amylen  in  betrftchtUchen  Mengen  frei  wird. 

Ich  stimme  mit  Berthelot  übrigens  überein,  wenn  er 
die  Unterschiede  hervorhebt,  die   zwischen  dem  Amylalko- 
hol und  dem  Amylenhydrat  existiren  und  die  man  so  aus- 
drücken kann :  während  erstere  Verbindung  und  ihre  Deri- 
vate nur  durch   verhältnissmäBsig    kräftige  Reactionen    in 
Amylen  übergehen,  wie  die  Einwirkung  von  Chlorzink  auf 
Amylalkohol  (Baiard)  oder  des  trocknen  Silberoxyds    auf 
Jodamyl  (Würtz)  zeigt,   wird  aus  dem  Amylenhydrat  und 
dem  Amyljodür  durch  die  verschiedensten  Reactionen  und 
g^chsam  durch  einen  geringen  Anstoss    das  Amylen  frei. 
Berthelot  denkt  ohne  Zweifel  wie  ich,  dass  die  Fälle  von 
bomerie,  die  ich  zwischen  den  Verbindungen  um  die  es  sich 
kandelt,  beobachtet  habe,  ganz  andrer  Art  sind  als  die  von 
Pasteur  zwischen  dem    activen  und   inactiven  Amylalko- 
hol entdeckten.     Was  ich   aber  aufrecht   erhalte,  ist,  dass 
Berthelot  nicht  den  fraglichen  Fall  von  Isomerie  voraus- 
gesehen hat,  d.  h.  die  Verschiedenheiten  in  den   chemischen 
Eigenschaften,   die  ich  zuerst   zwischen    dem   Amylalkohol 
und  dem  Amylenhydrat  beobachtet  habe.     Nachdem  erbe-   . 
wiesen  hat,  dass  die  Kohlenwasserstoflfe  -6201120  die  aufFal- 
'  lende  Eigenschaft  besitzen,    sich  mit  den  WasserstoflFsäuren 
j  Terbinden  zu  können,  beschrieb  er  unter  den  Namen  Chlor- 
I  Wßsserstoff-Amylälher  (Siedepunkt  100®)  und  Bromwasserstoff- 
•  imyldther  (Siedepunkt  120 — 125°)  die  Producte  der  Verbin- 
\  düng  des  Amylens  mit  der  Chlorwasserstoff-  und  Bromwas- 
lerstoffsäure.     Er  hält  diese  Verbindungen  für  identisch  mit 
dem   Chlorwasserstoffamjläther  oder  ChloramyX   xmdi   ^^"b^ 
AaiBwassenftoff-AmjrlätbeT  oder  Bromamyl,  möiem  «t  '"^^^äät 
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Man  hat  gezeigt,  diess  sind  seine  eigenen  Worte,  dass 
Amylaikohol  CioHtsOa  au«  dem  Amjlen  CioHio  eih 
wts'den  kann«  d.  h.  aus  einer  Substanz»  die  wir  aelbsl  di 
raiore  Synthesen  aus  den  Elementen  bilden  kennen ; 
]«t  fai^  gewiss,  dass  der  künstliche  Amylalkohol  kein 
tati^QfiYennögen ,  besitzt  (VergL  Berthelo t  s  Ghim.  er 
t  n^  p,  764).  AU  ich  bei  meinen  Unter^uehnngon  üb 
syntbetiycbe  Bildung  des  Kohlenwasserstoffes  -^sHit  aoT  ^ 
sen  O^egenstand  gefühlt  wurde,  zeigte  ich,  dass  der  i 
Berthelot  Bromwasserstoffamyläther  genannte  Eöq>er^ J 
110^  siedend,  isomer  und  nicht  identisch  mit  demBromaoij 
iat  und  dass  das  durch  Silberoxyd  und  Waaser  entstehend 
Hydrat  nicht  inactiver  Amylalkohol  ist,  wie  es  nach  Bbi 
thelot'B  Voraussicht  seiti  musste,  sondern  Amylenhydti 
fin  ne^^r  Eöxper^  der  einem  neuen  Typus  angehört  m 
Welcheor,  obwohl  er  in  gewisser  Hinsicht  die  Rolle  eb 
Alkohols  spielt,  sich  doch  vollständig  von  den  gewöhn 
6hen  Alkoholen  upterscheidei 


In  Bezi:^  auf  vorstehende  Notiz  bemerkt  Bert  hei 
(Compt;  rend.  t  LVI,  p.  844): 

E&  handelt  sich  nicht  daram  eine  Isomerie  aufznsteO 
fvtekhe  von  Würtz  selbst  sehr  gut  naohgewieeen  wcird 
iaty  sondern  um  die  Vergleichung  der  Reaetionen  dcfr  Am 
efalorwaaserstoffUthers  vom  Amylen  mit  deten  des  Amylchl 
wasserstoffathers  vom  Gährungiftalkohol.  Ich  habe  gezsj 
und  diess  war  neu,  däss  letzterer  Aether  bei  schwad 
Beactioneni  wie  sie  essigsaures  oder  benzoesaures  Nttta 
ausüben,  Amylen  liefern  kann,  gerade  uilter  deiiselben  ] 
dingungen  unter  denen  das  Chlorwassersto&mylen  solel 
giebi  Femer  zeigte  ich,  dass  man  mit  Aetn  CblorwalM 
stoffamyläther  aus  Amylen  Amyläther  der  Sauerstoffisto 
erhalten  kann,  aus  welchen  sich  Atnyleiäiydrat  l^ejntidi 
ren  lädst;  auch  diess  war  neu  und  darin  allein  besteht 
^itrenge  Beweisführung  für  die  Constitution  dieser  Aethe 

Ich  schloss  ans  diesen  Thatsachen:   1)  dass  der  Ck 

vaaserstoffamyl&bher    »ha    Amylen    im    AUgemeihiail    i 

^hto  gleioheti  Adthor  ms  .C^Aovm^ni^^Etf^kä^  ^ssn^ 
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1  H»tor  seiner  Zersetzungsproduote  verechieden  iat;  der  Unt«i*' 
I  iBbted  liegt  nur  in  ihrer  relativen  Menge;  2)  da»a  das  Amy- 
1  lenbydrat  ebensogut  ein  Alkohol  ist,  wie  der  durch  Gährung 
1  enengte  Amylalkohol.     Diese  letztere  Ansicht  ist  eehrver- 
eden  von  der  welche  Würtz  indirect  in   seiner  ersten 
"■■Botii  ausgesprochen  hat,  indem  er  dem  Hydrat  und  seinen 
■Derivaten  die  Namen  Alkohol  nnd  Aetlier  verweigerte  und 
Ifit  «t  direct  am  Ende  seiner  zweiten  Notiz  doch  aufisprach, 
IWm  er  sagte  das  Amylenhydrat  und  seme  Analogen  seien 
.^*^|lBinB  Alkohole  sondern  Isomere  davon,     Dicsa  scheint  mir 
»de  du  Gegentheil  von  dem  zu  sein  was  sich  aus  mei- 
9  Untersuchungen  ergiebt. 


XLU. 

lieber  die  inactiven  Camphersäuren. 

I,  Chautard  hat  vor  einigen  Jahren  die  Eigenschaften 

Camphers  aus  Matricaria  beschrieben ,    der    in    seinen 

iikaljschen  und  chemischen  Eigenschaften  identisch  mit 

japanischen  Campber  ist,    nur    mit    dem  Unterschiede, 

liiBS  er  genau  so   stark   nach  Links   wie   der   gewöhnliche 

Campher  nach  Rechts  dreht.     Wenn  man  gleiche  Gewicht« 

beider  Campherarten  zusammenmischt,  so  erhält  man  einen 

Tolikommen   inactiven  Campher,    den   der  Verf.  Racemcam- 

\)    fker    (camphre  racemique])    nennt.     Er  zeigte    ferner,    dass 

Mwpfal  der  linksdrehende  Campher  als  der  Racerocampher 

durch  Behandlung  mit  Salpetersfinre  eine  eigene  Campher- 

»iure  liefern,  welche  dieselbcZusammensetzungund dieselben 

Eigenschaften  besitzt  wie  die  gewöhnliche  rechte  Campher- 

^^  tiLUre.     Alle  diese  verschiedenen  Sauren  unterscheiden  sich 

^4  »ber  durch  ihre  optischen  und   krystallograph  Ischen  Eigen- 

Mhaften   von   einander   gerade    so    wie    die    verst^ie denen 

Weinsäuren. 

Jede  dieser  zwei  neuen  Reihen  umfasst  also  3  Glieder: 
H  den  rechten,  den  linken  und  den  Racemcam^\vOT  o^ai 
ii  iuvb  CowpeOMatJon  inactiv  gewordenen.    ^UTiiaie\ii  Vaii.  Ä.« 


2S3:  lantite 

Ver£  (Compt.  rend.  1  LVI.  p.  698)  das  vierte  Glied  dieser 
Reihe   gefunden,    d.  h.   den    durch   Constitution    inactiven    : 
Campher,  sowie  die  Para-  oder  Bacemocamphersäure. 

Die  durch  Compensation  entstehende  inactive  Camphenävn, 
die  Para-  oder  Bacemocamphersäure  entsteht  durch  Oxyd»^ 
tion  des  Bacemcamphers  mittelst  Salpetersäure  oder  duid( 
Zusammenbringen  gleicher  Gewichte  der  rechten  und  der 
linken  Camphersäure.  Wenn  man  concentrirte  alkoholisdüt 
Lösungen  dieser  beiden  letzten  Säuren  zusammenmischt,  m 
entsteht  augenblicklich  ein  weisser  Niederschlag,  währeal. 
sich  die  Temperatur  beträchtlich  erhöht:  in  einem  Versudl 
stieg  sie  um  mehr  als  30®.  -fr 

Die  Paracamphersäure  ist  weniger  löslich  als  die  zwä 
Säuren  aus  denen  sie  entsteht;  es  lösen  sich  in  Alkohol  89 
p.c.,  in  Aether  28  p.C,  in  Wasser  nur  l  p.C,  in  Chlon^ 
form  ist  sie  noch  schwerer  löslich.  Abgesehen  von  dieses 
Verschiedenheiten  in  der  Löslichkeit  und  ihrer  völligen  Bä^  | 
activität  gegen  polarisirtes  Licht  zeigt  sie  aber  grosse  Aehni  a 
lichkeit  mit  den  beiden  activen  Säuren,  sie  hat  z.  B.  die- 
selbe Zusammensetzung  und  dasselbe  Sättigungsvermögen. 
In  Krystallen  ist  sie  schwieriger  zu  erhalten,  dieselben  sinJ 
schiefe  rhombische  Prismen  und  zeigen  keine  Spur  von 
Hemiödrie. 

Ihre  Alkalisalze  sind  sehr  löslich  in  Wasser  und  nichl 
krystallisirbar.  Das  Barytsalz  bildet  kleine  prismatisdtf 
Nadeln  und  löst  sich  in  10  Th.  Wasser.  ** 

Bei  längerem  Kochen  von  10  Th.  Paracamphersäuret 
20  Th.  absol.  Alkohol  und  5  Th.  Schwefelsäure  erhält  nuif 
einen  Bückstand,  der  mit  Wasser  verdünnt  ein  öliges  Prof* 
duct  abscheidet,  das  wieder  Paracamphersäure  ist.  Diesig 
sehr  klebrige  Flüssigkeit  hat  einen  besondem  Geruch,  ist 
schwerer  als  Wasser  und  zersetzt  sich  durch  Wärme  in  Psr 
racamphersäureäther  und  wasserfreie  Paracamphersäure. 
Letztere  löst  sich  in  kochendem  Alkohol  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  wasserfrei  daraus  ab,  während  der  Aether 
aus  der  alkoholischen  Mutterlauge  durch  Wasser  gefallt  wer- 
den kann. 

Die  wasserfreie  PaTaeaarg\iet^\M:<i  kr^stallisirt  aus  Chlo- 
r&form  in  kleinen  "SiAeVu-    %Ä\>^ttfeu  ä$^  Av^^sin.  >2Di  ^!Ässwr 


InactiTO'  Camphcrs&oren.  J|gg 

um  26  p.c.,  in  Aether  4  p.C.  und  in  Alkohol  14  p.C.  Sie 
tt  dieselbe  Zusammensetzimg  und  Krystallform  wie  die 
(chte  und  linke  Camphersäure. 

Der  Paracamphersäureäther  ist  ein  farbloses,  stark  rie- 
lendes  Oel,  siedet  zwischen  270  und  275^  und  hat  das 
ec.  Gew.  1,03  bei  lö^. 

Kocht  man  diesen  Aether  mit  concentrirter  Kalilösung 

I  wird  Alkohol  regenerirt  und  es  entsteht  die  durch  Constitution 

BCTttpe  Säure,  die  verschieden  von  der  ist^  welche  man  zur 

arstellung  des   Aethers    angewendet  hatte.     Diese    neue 

hure  ist  pulvrig,  nicht  krystallisirbar  und  fast  völlig  unlös- 

^  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.     Sie   giebt   mit 

m  Alkalien  nicht   krystallisirbare   Salze,   mit  Ammoniak 

ne  sehr  lösliche  Verbindung  die   sich   beim  Concentriren 

sr  Lösung  zersetzt.    Die  Säure  ist  schmelzbar  und   unter 

T^asserverlust  sublimirbar,  wobei  sich  aber   ein  Theil    der 

Iure  zersetzt.    Ihr  Rotationsvermögen  ist  gleich  null,  wie 

eh  an  einer  Lösung  in  Chloroform  bei  ÖOO  Mm.  Röhren- 

iDge  zeigte. 

Für  die  Zusammensetzung  dieser  Säure  fand  der  Verf. : 

I.  IL 

Kohlenstoff        59,7        58,9 
Wasserstoff  8,6  8,1 

Der  Verf.  hat  endlich  auch  den  Campher  aus  Lavendel 
irgestellt  und  gefunden  dass  derselbe  inactiv  ist;  da  er 
d  Behandlung  mit  Salpetersäure  eine  Camphersäure  giebt, 
ie  ganz  identisch  mit  der  nach  obigem  Verfahren  erhalte- 
en  Ist,  so  glaubt  der  Verfasser  dass  derselbe  ebenfalls  aus 
inem  rechts-  und  einem  linksdrehenden  Campher  zusam- 
jengesetzt  ist 


/gfi4  Kotitfdiu 

XLltl 
Notizen. 

1)  Rry^talltefrt^  Bitterstoff  des  Hopfens. 

Dr.  J.  C  Lermer  (Polytechn.  Joxxth.  Bd  169,  p.  54) 
iat  es  gelungen  nach    folgender  von  ihm   sehr   umfttiuid- 
li^h    besobriebenen    Methode    den     Bitterstoff    des    HQjh 
fena  kryatallinisch  darzustellen.    Frischer  Hopf^i  wird  fljt 
Aether  extrabirti  der  Aetberaus^og  im  Wasserbade  abdeetä- 
lirt  und  der  Bückstand  mit  kaltem  Alkohol   yon  90  p.Q. 
behandelt,  wobei  viel  Myricin  zurückbleibt    Der  wemgei- 
stige  Auszug  wird  abermals  abdestiUirt  und  von  Neuem  a 
in  Aetiher  aufgenommen,  sodann  die  ätherische  I^ösung  iv&t 
starker  Kalilauge  anhaltend  geschüttelt  bis  beim  Bebaudcdb 
mit  frischer  ILali    oder  Natronlauge  diese  keine   tie%efiiB 
Farbe  mehr  annimmt   Die  abgeschiedene  ätherische  liöstmg 
wird  nun  mit  reinem  Wasser  geschüttelt,  wobei  das  Hopfeor 
bitter  Yorzugsweise  in  die  untere  wässrige  Schichte  tritt 
Diese  wird  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  vermischt   Der 
entstehende  krjstallinisohe  blaue  Niederschlag  enthält  dtf 
Hopfenbitter  an  Kupferoxyd  verbunden.    Er  wirdmitAether 
abgewaschen,  sodann  in  Aether  gelöst  und  die  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt.     Die  ätherische   Lösung   te 
Bitterstoffs  wird  im  Kohlensäurestrom  abgedunstet,  aus  dflm 
-f^mipartigen  Bückstande  krystallisirt  der  Bitterstoff.    Um  üid 
Krystalle  von  der  Mutterlauge  zu  befreien  werden  sife  mifc 
-lütrobenaol  gewaschen,  welches  die  Mutteriauge  löst  und 
die  Krystalle  weiss  zurücklässt    Man  befreit  sie  auf  Gypi- 
platten  von  der  anhängenden  Flüssigkeit.    Die  Krystalle  er- 
halten sich  nicht  lange  unverändert,  in  12  Stunden    vei^^il- 
ben  sie  und  nehmen  eine  weiche  Consistenz  an.    Durch  Um- 
krystallisiren  aus  Aether  erhält  man  grosse  glänzende  spröde 
rhrombische  Prismen,   in   Wasser  unlöslich  geschmacklos. 
Der  ^  leschmack  zeigt  sich  aber  wenn  man  sie  in  Alko- 

hc  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt.    Li  Alkoholi 

A  »felkohlenstoff,  Benzin,  Terpentinöl  ist  der  Bit- 

t  ich.    Die  ätherische  Lösung  reagirt  sauer, 


» 
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daher  der  Verf.  den   Nomen  Baj^fMnttersdure    dafür    vor- 
BcUägt 

Der  Ver£  giebt  dem  Körper  zufolge  der  Analyse  des 
Kupfersalzes  die  Formel  C32H25O1  welche  7,99  Wasisetistoff 
verlangt,  itrährend  er  7,10 — 7,48  fand.  Der  Verf.  sucht  dcfti 
Qmnd  delr  Differenz  in  der  durch  den  heissen  Sauerstoflf- 
strom  sjXLB  dem  15  Centimeter  langen  Calciumrohr  bewirkten 
^geringen  Entführung  von  Wasserdunst",  „ein  Umstand,  wel- 
chem in  der  Deduction  derartiger  Bestimmungen  nicht 
lüuner  gehörig  Eechnung  getragen  wird.** 


2)  Bereitung  von  Anilin. 

Nach  Dr.  A.  Rr  e  m  e  r  (Polyt  Journ.  B.  169,  p.  377)  wird 
Hitrobenzol  durch  Erwärmen  mit  Wasser  und  Zinkstaub 
efaie  Gegenwttrt  einer  Säure  oder  ebies  Alkalis  y  in  AniHn  um« 
gewandelt  nach  der  Gleichung 

C12H5NO4  +  6Zn  +  2 .  HO  =  6 .  ZnO  +  C,  aH^N. 

Zinkstaub  ist  das  Product  welches  bei  der  Darstellung 
desiZinkes  zuierst  tibergeht,  und  enthält  80 — 95  p.O.  feinzer- 
tkeiltes  Zink  und  ausserdem  Zinkoxyd.  Als  Apparat  dient 
'^Sae  Beiorte,  die  mit  einem  aufwärts  und  einem  abl^ärts  ge- 
richteten Kühler  verbunden  ist  An  dem  Bohr,  welches  die 
Setoyte  Inrt  dem  aufwärts  gerichteten  Kühler  verbindet  h^- 
inAet  sich  ein  kleines  abwärts  gerichtetes  mit  einem  Hahn 
tencUiessbares  Probirrohr,  um  die  zttrückfliessendeö  Pto- 
ducte  von  Zeit  zu  Zeit  untersuchen  zu  können.  In  die 
Betorte  bringt  man  2 — 2J  Theile  Zinkstaub,  5  Theile  Was- 
ser, und  zuletzt  1  Theil  Nitrobenzol  und  erwärmt  gelinde. 
Es  beginnt  eine  lebhafte  Einwirkung,  die  alsbald  nachlässt 
Später  verstäi*kt  man  das  Feuer,  so  oft  die  Masse  stark 
liedet  Wenn  das  erhaltene  Product  sieh  in  verdünnter  Salz- 
säure vollständig  löst,  ist  die  Umwandlung  beendigt.  Die 
Destillationsproducte  werden  dann  in  den  abwärts  gerichte- 
ten Kühler  geleitet.  Von  100  Th.  englischem  Nitrobenzol  wur- 
den 63 — 65  Th.  Anilin  erhalten,  reiner  als  es  bis  jetzt  im 
Handel  vorkam.  Durch  Wasserstoff  reducirtes  Eisen  reducirt 
das  Nitrobenzol  langsamer  als  Zinkstaub. 


Notisea. 

3)  Eisenbeize. 

Stolba  (Polyt.  Joum.  B.  169,  p.  144)  hat  eine  unter  dem 
Kamen   „salpetersaures  Eisenoxyd^'   im  Handel  in    grosser 
Menge    vorkommende    Eisenbeize    analysirt,    welche    sidi 
dnrch  Güte   imd  Billigkeit  (1    Ctr.  kostet  2  Thaler)  aus- 
xeichnet.     Sie  soll  in  einer   sehlesischen  Fabrik    dargestellt  .1 
sein.    Die  Eisenbeize  ist  eine  dicke  dunkelbraunrothe  FIüs-  -^ 
Bigkeit  von  1,557  spec.  Gew.;  sie  erstarrt  bei  Frostkälte  zu  : 
einer  gelben  Salzmasse,  welche  aber  in  der  Wärme  wieder 
lerfliesst    Der  Verf.  fand  darin 

Eisenoxyd  20,64 

Schwefelsäure     22,13 

Salpetersäure       1 ,30 

Chlor  5,24 

Die  Beize  scheint  demnach  zu  enthalten 

neutrales  schwefelsaures  Eisenoxyd  (Fc20s,3.SOt)  36,88 

Eisenchlorid  7,98 

basisch  salpetersaures  Eisenoxyd    (FejOs.NOj)  3,22 

Wasser  51.92 


100,00 
Um  die  Beize  darzustellen,  wendete  der  Ver£  folgeor 
des  Verfahren  an: 

3  krystallisirter  Eisenvitriol  wurden  mit  1  wässrig9 
Salzsäure  von  1,11  spec.  Gew.  übergössen,  die  Masse  e^ 
wärmt  und  so  lange  Salpetersäure  von  1,38  der  siedenden 
Flüssigkeit  zugesetzt,  bis  die  Entwicklung  von  Stickoxyd 
aufhörte,  worauf  die  Flüssigkeit  zur  erforderlichen  Dichte 
eingedampft  und  filtrirt  wurde. 


.! 


.ij 


4)  BereituDg  von  Stickgas. 


■  Kach  de  Luna  erhitzt  man  zur  Bereitung  von  reinem 

'Stickgas  in   einer  Retorte   gleiche  Gewichtsmengen  doppelt 

'  cKrcmsaures  Kali  und  Salmiak.   Das  Gas  wird  durch  Eisen- 

vitrioUösung  gewaschen.    Im  Rückstände  bleibt  Chlorkaliuin 

und  ^'  :yd.  (Ann.  de  Chim.  68,  183.) 


ii  / 
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XLIV. 
lieber  die  sogenannte  Passivität  der  Metalle. 

Von 
W.  Heiat 

4 

Es  ist  der  Zweck  dieser  Abhandlung,  zu  zeigen,  dass 
in  den  Fällen,  in  welchen  man  einigen  Metallen  sogenannte 
active  oder  passive  Zustände  beilegte,  nicht  nur  eine  falsche 
Interpretation  der  Beobachtungen,  sondern  häufig  auch  eine 
incorrecte  Beobachtung  zu  dem  überflüssigen  und  Nichts 
erklärenden  Nothbehelf  der  Aufstellung  activer  und  passi- 
ver Zustände  Veranlassung  gegeben  und  dass  man  jedes- 
mal, wenn  diese  Ausdrücke  angewendet  wurden,  sicher  sein 
kann,  dass  eine  Erscheinung  missverstanden  worden  ist  oder 
dass  man  eine  Erklärung  derselben  schuldig  bleiben  wilL 

Zunächst  ist  diese  Bezeichnung  ganz  inconsequent  an- 
gewendet worden.  Man  findet  es  in  der  Ordnung,  das  z.B. 
Zink,  mit  sehr  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen,  we- 
nig oder  gar  kein  Wasserstoffgas  entwickelt,  dass  dagegen 
•difl  verdünnte  Säure  das  Gas  reichlich  von  sich  giebt,  weil 
man  eben  die  Eh*8cheinung  selbst  richtig  erkannte  und  sagte : 
die  concentrirte  Säure  hält  das  letzte  Atom  Wasser  so  fest 
gebunden,  dass  die  Verwandtschaft  des  Zinks  zum  Sauer- 
itoff  dadurch  überboten  wird,  und  andemseits  ist  das  resul- 
tirende  Product,  der  Zinkvitriol,  in  conc.  Schwefelsäure 
schwerlöslich. 

Uebergiesst  man  kohlensauren  Baryt  mit  concentrirter 
Salpetersäure,  so  erfolgt  keine  Entwicklung  von  Kohlen- 
slore,  bei  Verdünnung  mit  Wasser  entweicht  das  Gas,  weil 
jetzt  der  salpetersaure  Baryt  sich  lösen  kann. 

Nach  dem  Sprachgebrauch,  den  man  für  andere  Er- 
scheinungen beliebt,  konnte  man  auch  hier  sagen :  das  Was- 
ser macht  im  ersten  Fall  das  Zink  oder  die  Schwefelsäure 
activ,  im  letzteren  Fall  die  Salpetersäure  u.  s.  w. 

Ich  werde  weiter  unten  zeigen,  dass  nun  bei  Berührung 
von  Eisen  mit  Salpetersäure  dieselben  Erscheinungen  sich 

Jovra.  f.  pnkt.  Chemie,    XC.  h.  VI 
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zeigen,  wie  hier  beim  Zink  und  kohlensauren  Baryt  Das 
salpetersaure  Eisenoxyd  ist  tiämlicli  in  concentrirter  Salpe- 
tersäure unlöslich.  Diese  einfache  Ursache  hat  man  nicht 
etkannt  und  da^  6ine  Nichts  erklärende  Päi^i^ivität  des 
Eisens  aufgestellt.  —  Wenn  man  will,  kann  man  bei  jeder 
Verwandtschaftsäusserung  gewissermassen  active  und  pas- 
sive Zustände  beobachten,  indem  man  nur  die  sich  berüh- 
renden Körper  in  Zustände  zu  versetzen  braucht,  in  wd- 
Chen  die  Bedingungen  zur  Affinitätsäusserung  fehlen.  &- 
ftdit  man  aber  die  Bedingungen,  so  gehen  die  Verwandt- 
öfchaftsprocesse  sofort  vor  sich.  Wenn  der  salpetersanA) 
Baryt  (s.  oben)  sich  nicht  lösen  kann,  so  fehlt  eben  dk 
Bedingung,  unter  welcher  die  Salpetersäure  den  kohlem»»- 
reu  Baryt  zerlegen  kann,  da  die  Cohäsion  des  kohlenswaM 
Baryts  grösser  ist  wie  die  des  salpetersauren  Salzes. 

Wird  ein  Stück  Schwefel  mit  Kupfer  zusammeioi!!- 
bracht,  so  erfolgt  keine  Einwirkung.  Man  könnte  also 
Körper  passiv  nennen.  Erhitzt  man  den  Schwefel,  sö  »*f 
folgt  die  Verbindung  d.  h.  der  Schwefel  wird  activ  u.  s.  w/ 
•^—  Bei  jeder  Verbindung  würden  also  ähnliche  Bezeichma- 
gen  sich  anfuhren  lassen,  aber  es  würde  doch  mit  Einf&k* 
Y\mg  dieser  Worte  nichts  geholfen  sein.  Mit  der  Birmälti-' 
iutig  und  richtigen  Erkenntniss  der  Bedingungen,  oatv: 
welchen  sich  zwei  Körper  chemisch  verbinden,  ßlUt  dieil- 
gemeine  Bezeichnung  einer  Activität  oder  Passivität  Boftcfe 
^Id  ganz  überflüssig  fort,  weil  letztere  eben  schon  in  Am 
festgestellten  Ursachen  und  näheren  Bedingungen  derV*fr- 
wandtschaftsäusserungen  mit  inbegriflfen  erscheinen. 

In  dem  Folgenden  sind  die  einzelnen  Metalle  behMr- 
delt,  die  angeblich  in  passive  Zustände  versetzt  werden 
sollen  und  es  sind  darin  die  Erscheinungen  auf  ihre  walfc* 
ren  Ursachen  zurückgeführt 

1)  Zinn. 

Wird  ein  Stanniolblättchen  in  Salpetersäure  v<m  1^ 
spec.  Gew.  getaucht,  so  wird  dasselbe  nicht  oxydirt,  wilr 
rend  bei  Zusatz  von  Wasser  sogleich  eine  heftige  Ein¥rir' 
kung  stattfindet. 

Die  concentrirte  Säure  hält  nämlich  das  Wsaner  so  fori 


e^lmn^m,  cIäW  4w«oJl>e  »jar  durch  ^tv^  VßrwaiWd^^f^M^- 
ten  abgescbieden  wiar^QP  k^np.  (Selbst  S^peteisüuTi^  FQn 
1,42  erhitzt  sich  noch  mit  mehr  Wasser).  —  Die  Affinität 
der  Salpetersäure  zum  Wasser  übertrifft  die  prädisponirende 
y^nrwdtsoh«^  diey  2^iQns  zmn  Sauerstoff,  ^fthe^^  vermag 
ktzi^reB  ^iß  concentrirte  Säure  nicht  zu  ^ers^t^ien.  '^^t 
dadiuxsh«  iß^  n^aJi  die  chemische  Ma$s$  des  ^inn^  v0rgrÖM$ßrtf 
)wo3ß  di^  y«rwan4tschafi;  der  Salpetersäure  z\m  Wasser 
ftbeninindep  lyerdep, 

B^feiMjitet  map  näjqalicb  fein  zeriheil(ß$  Znm  n^it  Balp^ 
tersäure  von  1,54,  bo  erfolgt  sogleich  eine  heilige  Sipfr^r- 
Imog.  Wird  ferner  ein  StapniolMättqhen  in  Säure  von  1,54 
gftapcht  wd  gleich  herausgezogen,  so  fängt  in  einigep  ße- 
fWdm  4i«  0^7di^tiQ9  vQii  eipem  Funl^t  an  und  verbreifet 
läßk  yop  dort  4llf  diQ  piit  einer  dünnen  Schicht  benetzjb^n 
TheUe.  Iß  iuNHSj^  Fall  ist  nämUch  die  Ma9^e  i^ß  ^in^s, 
4  %  'die  Qberfläehß,  großß  im  yerhällini39  m  4^^  g^mg^n 
Uwg^  13äW?ß,  W«l?hß  w  der  Oherfl^fae  h^ifliet,  vähir^d 
im  obigen  Versuch,  wo  das  Stanniolblättoh^n  mter  4^r 
Sftire  lag,  die  Masse  de?  Zinns  iip  Verhältniss  zu  der  da- 
irfiber  stehenden  Säure  nur  gering  war,  und  deshalb  die 
Siore  nipht  zu  zersetzen  vermocht^.  (Es  ist  nicht  etwa 
^  Feuchtigkeit  der  Luft,  welche  hierbei  mitwirkt»  da  die 
{Iracheinunjg  unter  einer  Glocke,  deren  Luft  mit  Chlorcal- 
du|n  getrocknet  ist,  ebenfalls  stattfindet). 

Gmelin  sagt:  y,aber  zusammengekrumpelte((  Stannipl, 
mit  sehr  wenig  Salpetersäure  benetzt,  wird  nicht  an^egrlf- 
fißn.**  Hier  ist  nämlich  die  angreifende  Oberfläche  de^  Zinns 
wiederum  sehr  klein.  Rollt  man  die  Masse  auseinander 
nnd  glättet  sie  ein  wenig,  so  geht  die  Oxydation  wieder 
yor  sich,  wenn  die  Masse  mit  der  Salpetersäure  von  1^54 
benetzt  wird. 

In  diesem  Falle  überwindet  also  die  chemische  Masse  des 
Zinns  den  Widerstand,  welcher  die  Elemente  der  starken 
Stti^petersäure  der  Affinität  des  Metalls  zum  Sauerstoff  der 
8äure  entgegensetzen. 

Die  Affinität  des  Zinns  zum  Sauerstoff  der  Salpeter- 
läiiire  i#t  ff^^^x  2^  die  di^s  Sisoi^^s»  d^n^  ßefuh)ertee  Eisen 
if.  puheratum)   vermag  die  §i^p^te^s0|];FP    vpp    l^H  ^^^^ 
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mehr  zu  zersetzen,  wohl  aber  noch  Satire  von  1,40,  worii 
ein  Eisemtab  nicht  mehr  angegriffen  wird. 

Zinn  und  Platin. 

Eigenthümlich  ist  das  Verhalten  des  Zinns  sowohl,  ab 
der  später  zu  besprechenden  Metalle  zum  Platin,  weldia 
alle  in  dieser  Beziehung  die  gleichen  Erscheinungen  zeig«. 

Während  die  starke  Salpetersäure  in  Ge&ssen  von  Pkh 
tin  sofort  jede  Wirkung  auf  die  Metalle  einbüsst,  hindeH* 
die  Berührung  mit  Platin  in  der  verdünnten  Säure  die  Ein- 
wirkung nicht. 

Wird  gewöhnliche  Salpetersäure  von  1,25  spec.  Qew.j 
in  ein  Platingefäss  gegossen  und  das  Zinnstäbchen  7$tt 
aussen  so  eingeführt,  dass  dasselbe  vor  dem  Eintauchen  iflii 
dem  Platin  in  Berührung  stand,  so  wird  die  OxydatiMi 
nicht  im  Mindesten  gestört,  weil  das  entwickelte  Gas 
Zinnoxyd  von  der  Oberfläche  des  Metalls  fem  hält  und 
löst,  so  dass  die  Berührung  zwischen  Metall  und  Säure 
gehemmt  ist. 

Salpetersäure  von  1,47  mit   Platin   und   blankem  Zi 
OTßÄBamengebracht,  ist  dagegen   sofort  wirkungslos.    Zi 
man  das   blanke   Stäbchen  heraus,    so   bemerkt  man 
blossem  Auge  schon,  dass  der  eingetaucht   gewesene  TBe 
mit   einem  weissen   dicht  anliegenden  Ueberzug   bekleidi 
ist,   der  unter  der  Lupe  noch   deutlicher   als  Zinnoxyd 
kannt  wird,  und  einen  dichten  Ueberzug   über  den   ei 
tauchten  Theil  bildet    Wasser  und  verdünnte  Säure  l''' 
den  Ueberzug  nicht  auf  und  muss  derselbe  durch  Absc 
ben  entfernt  werden.     Das  so  gereinigte  Zinn  unterschei 
sich  in  seinenr  Eigenschaften  in  Nichts  von  dem    gewöhi 
eben  Metall.     Hierbei  wird  keine  Spur  von  Gas  entwicki 

Bei  einem  Versuche   gelang  es,   den  Ueberzug   sc! 
durch  Wasser  zu  entfernen.    Ich  vermuthe,  dass   sich 
salpetersaures  Zinnoxyd  gebildet  hatte,  welches  bekanntli 
in  concentrirter  Säure   unlöslich,  in  Wasser   dagegen 
lieb  ist 

Diese  Erscheinungen  werden  beim  Kupfer  und  Eüii 
noch  näher  besprochen  werden. 
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.  2)  Blei. 

Es  wird  angegeben,  dass  Blei  in  concentrirter  Salpeterr 
säure  passiv  gemacht  wird.  —  Es  tritt  nun  hier  derselbe 
Fall  ein,  wie  wenn  kohlensaurer  Baryt  mit  concentrirter 
Salpetersäure  behandelt  wird.  Das  salpetersaure  Bleioxyd 
ist  in  concentrirter  Säure  unlöslich,  weshalb  eine  Auflösung 
desselben  durch  concentrirte  Salpetersäure  gefällt  wird.  Wird 
das  Metall  von  der  anhängenden  Säure  durch  Waschen  mit 
Wasser  befreit,  so  hat  dasselbe  keine  einzige  seiner  frühe- 
ren Eigenschaften  eingebüssi 

Aus  demselben  Grunde  wird  Silber  von  concentrirter 
Säure  nicht  angegriffen,  weil  salpetersaures  Silber  in  deiv 
selben  unlöslich  ist.  Das  abgewaschene  Metall  verhält  sich 
wie  gewöhnliches  Silber. 

Durch  Zusatz  von  Alkohol  kann  man  selbst  die  Auf- 
lösung des  Zinks,  dessen  salpetersaures  Salz  leichter  löslich 
ist,  in  der  Säure  sehr  verlangsamen. 

3)  Wismath. 

Auch  das  Wismuth  soll  nach  Andrews  in  Salpeter« 
linre  von  1,54  passiv  werden. 

Hier  müssen  zuvor  einige  Bemerkungen  vorausgeschickt 
werden: 

Zunächst  ist  zu  berücksichtigen,  dass  die  sehr  concen- 
trirte Säure  —  (welche  frei  von  salpetriger  Säure  ist,  die 
bekanntlich  sehr  leicht  Sauerstoff  abgiebt)  —  mit  grosser 
Energie  das  zu  ihrer  Existenz  erforderliche  Wasser,  dessen 
Quantität  man  auf  keine  Weise  mehr  verkleinern  kann,  fest- 
bftlt,  dass  es  also  für  jedes  Metall,  welches  nicht  eine  emi- 
nente Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  besitzt,  stets,  auch 
wenn  das  resultirende  Product  löslich  sein  sollte,  seine 
Schwierigkeiten  hat,  die  Säure  ohne  Mithülfe  von  Wärme 
lu  zersetzen.  Die  Zersetzung  der  Säure  kann  indessen  er- 
leichtert werden,  wenn  die  chemische  Masse  des  Metalls 
vergrössert  wird,  wenn  also,  wie  beim  Zinn  angeführt,  fein 
zertheiltes  Metallpulver  angewendet  wird,  oder  wenn  man 
Zinnblech  mit  einer  sehr  dünnen  Schicht  Säure  bestreicht, 

Dasselbe  ist  nun  auch  beim  Wismuth  der  Fall.   Dieses 


Metall  bewirkt  in  der   concentrirten   Säure    von  1,54  kein    4 
Aufbrausen,     wenn     es     als     compactes    Metallstück    in 
SÄtb^    von    1,64    gebtacht    wifd.     VergtÖÄöört    liiaii    die 
iSaiife  d^s  MiötalU,   ind^m  tnan  fein   gepülve^ett  Wisiültiil 
nlit  iet  st&i'ksteti  Säure  befeuchtet,  m  erfelgt  eine  b6  hx/t- 
tig^  Oxydatioü,  das«  das  Metall  zutnGtitthien  gebracht  liM.' 
Diä  Lfeung  des  Metalfes  in  Stäügeüform  erfolgt  hi  Stui« 
VöÜ  1,54  langsamer,  n^eil  fertier  das  s^lpeteh)äürt3  \Vl6mtA« 
o!^d  in  6oncentrirter  Salpetel^&üre  schU)ef1dBlieh  ist,  Wie  aMIP  f 
felgeiideti  Versuchen  zu  entnehmen  ist.     Wird  basisch  M* 
petersaures  Wismuthoxyd  in  vefdttntttei*  Sälpetersätüie  Ift 
zto  naheh  Sättigung  gelöst  und  die  Lösung  in  «bettchüs- 
81^  Sälpötertäure  von  1,64  getropft,  so  scheidet  sich  in 
küi^et*  Zeit  di^  grös^nte  Menge  des  gelösten  S^ze^  in 
löslichen  Krystallen  aus,   während  nur  eine   sehr   g^ringli 
Menge  Wifiüiuth  in  der  Lösung  nachwdsbal'  iist.  —  Üebe^ 
^etöt  man  basisch  salpetersaüres  Wismuthoxyd  mit  S^Stpb^ 
tersäure  von  1,54  und  lässt  ruhig  stehen,  so  löst  die  tMn 
zuerst   von    der  Oberfläche    des   Bodensatzes    eine    klein« 
Menge  auf,    scheidet  das  gelöste   salpetersaure   Salz   aber 
söglisibh  in  dür6hsichtigen  K^staQen  ii^riedör  kUs,   #felche 
das  übrige  basisch  salpetersaure  Wisniuth  mit  e^^er  hiältttfi 
ütfdüt^hdHhglidiön  Kruste  biödecken  und  dasselbe  i^öl- jeder, 
v^eiteren  Einwirkung  der  Säure  selbst  nach  Monaten  schttiüMiF' 
Dü^rehbri^t  nlan  die  Et^ni^te  öfter,  so  löst  sich  itüih  wieder 
Siii  auf,  mh  wieder  als  schtlrerlöslich  isibgebchieden  zu  Hr 
ieb,  näd  kann  durch  öftere  Wiederholung   der  EnifeM 
d^t  Däcke  die  ganze  Quantität  des  basischen  Sake)s  gbl 
uhd  in  Eryi^tdlen  abgest^hteden  werden. 

Däsli  Afeo   ein  Stfick  Wismuth  in  der  stärksten 
Ath  weniger  rasch  löst,  als  in  vei*dünnter,  hiat  demnach 
^^sen  Thdl  i^ine  Ursache  kn   der  Schwellö6lichk^it 
ttiltia^irsÄttt^n  Wismuthöiyds.    Entfernt  man  -die  akk 
d^de  Kimste,  äder  fällt  Sah  in  kleinen  S^ylstaUen  V(m  M 
tt  Boden,    so  geht  die  Auflösung  Viel  schnallet  vöff 
nÄd    diaö   hei-auÄgenommene  Metall   bleust   to    v^ertlttlilili 
SStii>e  auf  und  ^eigt  alle  Eig^nschäftisn  des  tä*i^rQngti6hMi  U 
Metalls.  '  k 

Das  Anfbtianisen  in  de^  V^dOnmetti  SMte  ^etf^  weil  ^Ü 
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das  Metall  dieaelbe  leichter  zersetzt»  indem  die  Masse  des 

Metalls  im  Verhältniss  zu  der  'an  der  Oberfläche  damit  in 

Berührung  kommenden  Säm'e  grösser  ist  und  weil  das  Pro« 

duct»  das  salpetersaure  Oxyd,  in  der  verdünnten  Säure  leicht 

ISalich  ist  —  Säure   von   1,40    spec.  Gew.    löst   schon    so 

schnell  das  Metall  wie  die  gewöhnliche  Salpetersäure.   Die 

Säure  von  dieser  Stärke  kann  aber  auch  noch  zuweilen  z.  B. 

heim  Schütteln  des  Metalls  etwas  salpetersauros  Salz  an  der 

Oberfläche  absetzen  und  zeitweise    die  Auflösung  hemmen. 

la  diesem  Fall  braucht  man  die  Oberfläche  nur  mit  etwas 

sngesäuertem  Wasser  abzuspülen. 

Der  schwarze  Ueberzug,  den  das  Wismuth  öfter  in 
Säure  von  1,40  beim  Schütteln  des  Metalls  oder  bei  Beruh* 
rang  nait  einem  Glasstab,  abscheidet,  ist  weiter  nichts  als 
abgeschiedene,  nicht  oxydirte  Kohle ,  die  auch  bei  Berüh- 
nmg  mit  Platin  zuweilen  sich  zeigt. 

Nach  Noad  soll  Berührung  des  Wimuths  mit  Platin 
^  rasche  Auflösung  des  Wismuths  hemmen  und  das  Me- 
taU  uch  auch  nach  der  Trennung  vom  Platin  nur  langsam 
lösen.  -*-  Diese  Angaben  sind  unrichtig. 

Ich  erhielt  in  Säure  von  1,25  bis  1,39  stets  starike  Gas- 
«rtwickhuig  bei  Berührung  mit  Platin,  gerade  so  wie  wenn 
du  Platin  nicht  zugegen  gewesen  wäre.  —  Bei  grösserer 
Ctfücentration  von  1,45 — 1,54  dagegen  hemmt  die  Beruh* 
rang  mit  Platin  die  weitere  Lösung  fast  augenblicklich,  vßr 
dei0  durch  galvanische  Einwirkung  eine  Haut  von  Salpeter- 
lanr^n  Wismuthoxyd  über  den  ganzen  eingetauschten  Theil 
[  4eh  ausbreitet  und  denselben  vor  jedem  weiteren  Angriff 
der  concentrirten  Säure  schützt  Wird  das  Metall  hierbei 
flicht  durch  Abscheidung  von  Kohle,  wie  es  öfters  geschieh^ 
geschwärzt,  so  kann  man  diese  Haut  durch  die  Lupe  sehr 
genau  erkennen.  Legt  man  das  Metall  in  verdünnte  Sal- 
petersäure, und  spült  mit  Wasser  ab,  so  ist  die  Haut  ver- 
4chwunden  und  das  Metall  löst  sich  nun  wieder  auch  in 
der  stärksten  Säure,  wiewohl  hier  langsam.  Berührung  mit 
Platin  erzengt  wieder  die  in  der  concentrirten  Säure  unlös^ 
licihe  Haut  von  salpetersaurem  Oxyd,  welches  abgewaschen 
werden  kann,  und  dann  erhält  man  wieder  das  Ursprung*- 
liehe  Metall,  mit  wekbem  alle  diese  Versuche  beliebig  oft 
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wiederholt  werden  köhneti.    Die  dünne  Haut,  Welche  duihA 
eine  e^enthümliche  Anziehungskraft  a^g^nblicfkli^h  •  dttitd 
dief  Berührung  mit  Platin  über  die  eingetauchte  Oberflächd  - 
des  Metalls  ausgebreitet  wird,  ist  wie  die  Elrystalle  des  «d-  \ 
petersauren  Wismuths  durchsichtig,  weiss  und  glänzend,  und  \ 
erhöht  den  Glanz  des  unter  ihr   durchschimmernden  h\mt 
ken  Metalls,  wbnn   nicht  die  Abscheidung   von    schwarzer 
Kohle  gleichzeitig  eintritt.  j    :   :   üi.j  j 

In  der  verdünnteren  Säure  kann  Platin  durch  sein*! 
Berührung  keine  Wirkung  äussern,  weil  die  Säure  die  Haut ' 
im  Moment  ihrer  Bildung  auflöst  und  femer,  weil  die  Gsfll«- 
entwicklung  an  der  Oberfläche  des  Metalls  der  Bildung  der- - 
selben  entgegenwirkt.  Kupfer  und  Eisen,  mit  Platin  'lif: 
Berührung  verhalten  sich  genau  ebenso  gegen  verdünnH" 
und  concentrirte  Salpetersäure.     (S.  w.  unten.)  " 

4)  Kupfer. 

Andrews  giebt  an,  dass  Kupfer  in  Salpetersäure  vife; 
1,64  sogleich  passiv  wird,  während  das  Metall  in  Säure  y^ 
1,47  zuerst  heftig  angegriffen  und  dann  passiv  wird.      *'^"' 

Salpetersaures  Kupferoxyd  ist  in  Wasser  und  verdünir 
ter  Salpetersäure  leicht  löslich,  in  concentrirter  Salpetü^ 
säure  dagegen  unlöslich,  weshalb  eine  Lösung  desselbtt^. 
in  stark  concentrirte  Säure  getropft,  augenblicklich  einöiE 
grünen  Absatz  ausscheidet.  ' 

Wird  nun  Säure  von  1,47  auf  das  Kupfer  gebracht,  89 
wird  ^zuerst  das  Kupfer  stark  angegriffen,  in  dem  MaaflM 
aber,  als  sich  mehr  salpetersaures  Kupfer  bildet,  wird  dMR 
selbe  als  grünes  Krystallpulver  auf  der  Oberfläche  niedai^ 
geschlagen,  und  bildet  einen  so  dicken  üeberzug,  dass 
Kupfer  mit  der  Säure  gar  nicht  mehr  in  Berührttiög  s1 
—  Werden  die  Krystalle  mit  einem  Glasstab  unter 
Säure  entfernt,  Bo  bildet  sich  wieder  neues'  salpetötsi 
Kupfer,  welcheft  sich  wieder  unlöslich  auf  dein  Metafl' 
scheidet  In  Säure  von  1,54  spec.  Gew.  ist  aber  das  < 
tersaure  Kupfer  ganz  unlöslich,  weshalb  ein  Küpfei 
darin  nicht  angegriffen  wird.  Vergrössert  man  die 
deß  Kupfers,  d.  h:  wenöiet  ta^w  ^-eiNWiv&QlL  niedergeschl] 
nes  Kttpfer  aö,  w  wifk\  öie  Ätox^  ^wb.  \^\iÄL^\Ä&^;Ä.V 


EMit    Sd^eaiimte  PtsBiyltftt  der  Metalle.'  2W 

Das  gebildete  Salpetersäure  Kupfer  bedeckt  aber  das  Pul- 
ver sogleich,  und  hemmt  die  fernere  Wirkung.  Auch  auf 
Kupferdrehspähne  fand  nach  einer  Minute  heftige  Einwir- 
kung statt,  die  aber  bald  aufhörte. 

Diese  Erscheinung  ist  der  beim  Zinn  angeführten  ganz 
analog. 

Rauchende  Salpetersäure  wirkt  wegen  ihres  Gehaltes 
OD  salpetriger  Säiure  augenblicklich  auf  Kupferdrehspähne, 
aber  die  Einwirkung  wird  auch  hier  durch  das  sich  abschei« 
dende  salpetersaure  Kupferoxyd  bald  gehemmt. 

Platin,  in  Berülirung  mit  Kupfer,  brachte  in  Säure  von 
1,25  — 1,30  keine  irgend  bemerkbar  hemmende  Wirkung 
hervor. 

Wird  aber  der  Kupferdrath  mit  Platin  verbunden  *  in 
Säure  von  1,45  bis  1,50  getaucht,  so  bildet  sich  augenblick- 
Bch  eine  zarte  grüne,  schön  metallisch  glänzende  Haut,  welche 
ihren  Glanz  dadurch  erhält  ^  dass  der  blanke  Kupferdrath  mit 
teinem  Glänze  durchschimmert.  Diese  grüne  Haut  ist  nun 
wieder  das  salpetersaure  Kupferoxyd,  das  sofort  durch  Was- 
ser abgespült  werden  kann.  Nach  dem  Abspülen  kann  man 
denselben  Versuch  beliebig  oft  wiederholen ,  denn  das 
Kupfer  verhält  sich  nun  ganz  wie  das  ursprünglich  ange- 
wendete. 

Dieser  Versuch  ist  so  in  die  Augen  fallend  und  bewei- 
send, dass  eine  Wiederholung  desselben  für  Jeden,  der  einen 
yhlagenden  Beweis  ad  oculos  von  den  hier  beschriebenen 
Erscheinungen  sehen  will,  empfehlen swerth  erscheint 

So  lange  die  glänzende  grüne  Haut  von  salpetersaurem 
Kupfer  auf  der  Oberfläche  haftet,  so  lange  kann  sich  keine 
Spur  Kupfer  auflösen.  In  der  concentrirten  Säure  kann 
dos  so  überzogene  Kupfer  Monate  lang  stehen.  In  der 
verdünnten  Säure  löst  sie  sich  sogleich  auf,  und  das  Metall 
wird  heftig  weiter  oxydirt.  Deshalb  ist  also  die  Berüh- 
rung mit  Platin  in  der  verdünnten  Säure  wirkungslos,  wie 
beim  Wismuth  und  Eisen.     (S.  unten.) 
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5)  Eisen. 
1. 

Wenn  blankes  Eisen  in  Salpetersäure  von  IJMt  spea 
Gew.  getaucht  wird,  so  erfolgt  keine  Einwirkung,  ähnlich 
wie  beim  Zinn.  Verdünnt  man  die  Säure  nun  gehörig  mit 
Wasser,  so  wird  das  Eisen  heftig  angegriffen. 

Beim  Zinn  konnte  man  in  der  stärksten  Säure  durch  ] 
Vergrösserung  der  Masse  des  Metalls  eine  heftige  Oxyd*»  ' 
tion  hervorrufen.  Diess  ist  beim  Eisen  nicht  der  Fall,  dem 
gepulvertes  Eisen  {f.  pulveratum)  erhält  sich  ganz  unvov 
ändert,  wenn  es  mit  Salpetersäure  von  1,54  befeuchtet  wird. 
Ist  die  Säure  etwas  verdünnter,  und  enthält  dieselbe  salr 
petrige*  Säure,  so  erfolgt  sofort  auf  das  feinzertheilte  Eisen 
eine  heftige  Einwirkung,  während  das  blanke  EisensttLck 
darin  nicht  verändert  wird. 

Man  ersieht  hieraus,  dass  bei  geringerer  Concentratioi^ 
die  Vergrösserung  der  Masse  des  Eisens  ebenfalls  eins 
Wirkung  äussert.  Die  Oxydation  ist  aber  nur  eine  sehr 
begrenzte,  und  hört  bald  auf,  indem  sich  eine  braune  Kruste 
bildet,  welche  in  Salpetersäure  nicht  löslich  ist,  und  eine 
weitere  Einwirkung  hemmt 

Die  Ursache  der  Erscheinungen  beim  Eisen,  welche 
man  wieder  passive  genannt  hat,  beruhen  wie  beim  Kup- 
fer und  Wismuth  darauf,  dass  sich  salpetersaures  Eisen- 
oxyd in  concentrirter  Salpetersäure  nicht  auflöst* 

Uebergiesst  man  die  weissen  glänzenden  Krystalle  des 
Salpetersäuren  Eisenoxyds  mit  Salpetersäure  von  1,54  und 
lässt  dieselben  8  Tage  lang  darüber  stehen,  so  bleiben  die- 
selben unverändert  unter  der  Säure  liegen,  und  trotzdem, 
dass  dieselben  Krystallwasser  enthalten,  welches  von  der 
starken  Säure  bekanntlich  so  begierig  angezogen  wird, 
ist  in  Zeit  von  8  Tagen  nur  eine  Spur  von  Eisen  an  der 
Oberfläche  gelöst.  Dieses  farblose  glänzende  Salz,  mit 
Wasser  übergössen,  iai  in  einigen  Minuten  vom  Wasser 
au^elöst,  eben  so  ist  es  in  sehr  verdünnter  Salpetersäme 
leicht  löslich,  wird  aber  immer  schwerer  löslich,  je  concen- 
trirtf"  ^'    Säure  erscheint 

Salz  bildet  sich  nun  in  allen  den  Fällen,   WjO 
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SMt^  vöB  grOfeeerer  Ooncentration  angewendet   wird,   und 
tWidt  im  w^thserfi^eHm  Zustande,  da  die  sehr  concentrirte  Sal- 
petersäure gröisere  Verwandtschaft  zum  Wasser  besitzt,  und 
ihr  Wasser  nicht  abgiebt     Wie  das    salpetersaure  Kupfer 
als  zarte  grüne  Haut,  durch  welche  das  Metall  mit  seinem 
Olanse  hindurchschimmert,   sich  in    concentrirterer  Säure 
mit  oder    ohne   Platin    absetzt,    so    bildet   sich   hier    eine 
larte  weisse,  glänzende  Haut  von  unlöslichem  wasserfreien 
salpetersauren  Eisenoxyd,    das  in   Salpetersäure  von  1,45 
bis  1,54  nicht  löslich  ist,  und  Monate  lang  unter  der  Säure 
nicht  aufgelöst  wird. 

Es  fehlt  aIbo  auch  hier  einfach  das  Wasser  als  Bedin- 
gung knr  Lösung  des  salpetersauren  Salzes  und  in  Folge 
dMön  als  Einleitung  der  Auflösung  und  Oxydation.  Wird 
dieito  Bedingung  erfüllt,  so  geht  die  Oxydation  heftig 
TOf  isicL 

Jedes  Eisen,  welches  in  der  starken  Säure  sich  nicht 
llit  und  blank  bleibt,  wird  sofort  angegriffen,  nachdem  man 
&  iSätilie  mit  Wasser  abgewaschen  oder  das  Metall  in  sehr 
Ittdfitfnie  Salpetersäure  nur  kurze  Zeit  gelegt  hat  Buff 
ttgt  gime  richtig:  „wäscht  man  die  Salpetersäure  ab,  so 
ffarl  daü  Eisen  ^ucüv.** 

Wird  der  Ueberzug  durch  Abwaschen  nicht  entfernt, 
10  kann  das  damit  bedeckte  Metall  Tage  lang  an  der  Luft 
lieg^  ohne  dass  es  oxydirbar  wird. 

Die  Haut,  von  glänzendem  Salpetersäuren  Eisenoxyd, 
durch  welche  das  blanke  Metall  mit  seinem  Glanz  hindurch 
ichimmert,  ist  unter  einer  guten  Lupe  deutlich  zu  erken- 
nen» nachdem  man  die  Säure  hat  abtropfen  lassen. 

Das  Metall  nun,  welches  nach  dem  Abwaschen  des 
udpetersauren  Eisenoxyds  von  der  Oberfläche  erhalten 
irfrd,  untertcheidet  sich  in  Kichts  von  dem  ursprünglichen 
KetalL 

Nun  giebt  es  noch  eine  zweite  Ursache,  durch  welche 
das  Eisen  scheinbar  nicht  oxydirt  wird.  Diese  zweite  Form 
(bdet  seilt  häufig  in  verdünnterer  Säure  statt.  Es  ent- 
tiokelt  sich  dann  wenig  oder  gar  kein  Gas,  aber  das  Eisen 
Im  Hiöh  fairt  eben  so  schnell  auf,  als  bei  der  Gasentwicke« 
hoig.    Diaboi  bttdeii  aich  donkle  schwarze  Wolken  in  der 
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Flüssigkeit:  eine  Auflösung  von  Stiokoxyd  in  salpetenan- 
rem  Ehenoxyduh  Den  Stiointoff  der  zersetzten  Säure  -  findet- 
man  nachher  als  Ammoniak  in  der  Flüssigkeit.« 

Häufig  gehen   beide  Prozesse,     der    init  Gasentwicfc^ 
lüng  und   der  zweite   mit  Bildung   von  Ammoniak,   neben  i 
einander  vor  sich.    Bei  Gasentwicklung  erzeugt  sich  Oicjfi^'  ^ 
sah,  bei  der  Ammoniakbildung:  Eisenoxydulsalz,  ''■» 

Die  Zusammensetzung  des  angewendeten  Eisens  ung  j 
die  Concentration  der  Säure  bringen  diese  verschiedenai  ] 
Auflösungsformen  zu  Wege. 

Manchmal  wird  auch  in  der  verdünnten  Säure  die  Oxy- 
dation plötzlich  ganz  gehemmt.  Als  eine  Stricknadel  .i&  ■ 
Säure  von  1,25  gebracht  wurde,  erfolgte  zuerst  Gasentwicki 
lung,  die  aber  plötzlich  aufhörte,  als  sich  die  Stricknadd:. 
mit  einer  schwarzen  Schicht  bedeckte.  Nach  dem.Abspftr 
len  strich:  ich  diese. Schicht: auf  weisses  Löschpapier ^b, und 
nun  löste  sich  die  Nafiel  wieder  mit  starker  Gasentwicklung^ 
die  wiederum  schnell  aufhörte,  als  der  schwarze  Ueberzug 
erschien,  nachdem  derselbe  wieder  abgewischt  worden,  ginj 
die  Oxydation  wieder  vor  sich,  hörte  schnell  mit  dem  Wie- 
dererscheinen des  schwarzen  Ueberzuges  auf,  u.  s.  w.  Diese 
Umwandlungen  lassen  sich  beliebig  oft  wiederholen. 

Der  auf  Fliesspapier  abgestrichene  schwarze  Ueberzug 
war  abgeschiedene  Kohle,  die  von  keinem  Lösungsmittel  an» 
gegrifi^en  wurde.  Bei  stärkerer  Säure  wird  die  Kohle  des 
Eisens  gewöhnlich  mit  oxydirt. 

Uebrigens  hat  Faraday  schon  angegeben,  3ass  eine 
Stahlnadel  durch  den  ausgeschiedenen  Graphit,  sich  plöti- 
lieh  nicht  weiter  löst. 

Bei  der  Behandlung  des  weichen  Eisens  u.  s.  w.  tfii 
Säure  von  1,54  wird  in  der  Säure  selbst  keine  Spur  von 
Eisen  .gelöst.  Auch  Schwefel cyanksjium  lässt  kein  Eisen 
entdecken. 

Ein  Streifen  blank  gefeiltes  Blech,   von  1"  Höhe  und 
1  Va'  Länge  wurde  wie  eine  Spiralfeder  zusammengewundea 
und  m  rauchende  Sali^leT^äÄT^  ^ää^-  "S^ßk  einer  Stwidai 
ah  keine  Eiadwirkung-  "bemexV^öW  n^wcs  ^wxkää  ^Sä^äsoäh^ 
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abgespült  and  die  Spirale  in  gewöhnliche  Salpetersäure  ge- 
legt in  welcher  heftige  Oxydation  erfolgte. 

Der  Versuch  wurde  nun  so  abgeändert,  dass  die  Säure 
nicht  abgewaschen  wurde,  nachdem  die  Spirale  12  Stunden 
in  der  rauchenden  Säure  gelegen  hatte,  sondern  es  wurde 
nur  die  Spirale  herausgenommen  und  in  gewöhnliche  Säure 
gelegt  Da  nach  5  Minuten  kein  Aufbrausen  bemerkbar 
war,  so  nahm  ich  die  Spirale  aus  der  Säure  und  nun  floss 
eine  schwarze  Flüssigkeit  aus  den  engen  Windungen  der- 
lelben:  eine  Auflösung  von  Stickoxyd  in  salpetersaurem 
Eisenoxydul,  welche  gehörig  ausgespült  wurde.  Als  nun 
die  Spirale  wieder  in  gewöhnliche  Salpetersäure  gelegt 
wurde  entstand  heftiges  Aufbrausen. 

Die  an  der  Oberfläche  noch  haftende  Salpetersäure 
TOn  1,54  hatte  also  im  ersten  Fall  zwischen  den  engen 
Windungen  der  Spirale  eine  Verzögerung  der  Auflösung 
herbeigeführt  und  die  zweite  Form  der  Auflösung  unter 
;Kldang  von  Oxydulsalz  und  Ammoniak  zur  Folge  gehabt. 

Ich  Ijess  nun  diese  Spirale,  mit  gewöhnlicher  Salpeter- 
linre  befeuchtet,  einige  Zeit  an  der  Luft  liegen,  wodurch 
nch  eine  stark  angerostete  Oberfläche  bildete.  Als  nun  die 
mit  Rost  stark  bedeckte  Spirale  in  gewöhnliche  Säure  ge- 
bracht wurde,  entstand  keine  Gasentwickelung.  Allein  nach 
längerer  Zeit  entwickelten  sich  plötzlich  rothe  Dämpfe, 
vnd  in  demselben  Moment  hatte  das  aufsteigende  Gas  die 
kaune  Kruste  von  der  Oberfläche  abgedrängt,  und  die  braime 
Hasse  schwamm  in  der  Säure  herum. 

Dieser  Versuch  erklärt,  warum  leichter  oxydirbare  Me- 
talle, z.  B.  Kupfer,  welches  noch  in  Säure  von  solcher  Con- 
cenü'ation,  dass  Eisen  nicht  angegriffen  wird,  aufbraust, 
durch  ihre  Berührung  das  Eisen  unter  der  stärkeren  Säure 
wieder  oxydirbar  machen  können.  Das  Kupfer  löst  näm- 
lich bei  der  Berührung  etwas  von  dem  Ueberzuge  los,  und 
das  an  der  Berührungsstelle  sich  entwickelnde  Gas  drängt 
sich  zwischen  Ueberzug  und  Metall  durch  ^  und  löst  den 
Ueberzug  ab.  So  löst  sich  auch  ein  mit  Hammerschlag  * 
dicht  bedeckter  Draht  erst  nach  Abschülfern  des  Hammer- 
■chlags,  was  durch  das  sich  entwickelnde  Sliekox^d^idL%  ^'^- 
&lg^  Mu£    Der  gröaste  Theil  des  Hammeisc^Aaga  V\s^  w& 
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diese  Weise  jibgestosaen,  und  nur  ein  kleinerer  TlutU  iit  yi 
der  verdünnten  Säure  aufgelöst,  da  d«B  geglühte  Ei^em^ 
und  Eieenoxyd^Oxydul  etwas  schwer  in  kalter  Salpet6^ 
säure  sich  auflösen. 

2. 

Schönbein  giebt  an,  Eisen  werde  passiv  in  ev^m 
Gemisch  von  Salpetersäure  von  1,35  mit  Schwefelsäure.  — 
Nun  hat  Mitscherlich  schon  vor  Jahren  gezeigt,  di« 
bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  zur  Salpetersäure  das  l^iea 
sich  ohne  Gasent Wickelung  auflöst  und  die  ganze  !UeA|e 
der  zersetzten  Säure  in  Ammoniak  verwandelt  wird,  iß 
mit  Schwefelsäure  verbunden  in  der  Flüssigkeit  sich  v(W^ 
findet. 

3. 


u 


ti 


li 
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Nach  Farad  ay    zeigt    sich    das  Ende   einee  Drfthta 
passiv,  wenn  dasselbe  zuvor  geglüht  worden,  d.  h.  nut  HlHJ^ 
merschlag  bedeckt  ist.  Durch  Abschaben  des  Hamm« 
wird  der  Draht  wieder  activ.  II 

Wie  man  hier  überhaupt  nur  eine  Passivität  einj^ktn 
kann,  ist  nicht  einzusehen,  denn  wenn  das  Eisen  mit  dm\\ 
in  der  Säure  schwer  löslichen  Hammerschlag  überzoniB 
ist,  so  fehlt  ja  jeder  Berührungspunkt  des  Metalls  mit  dnr 
Säure.  Lässt  man  das  in  Kohlenfeuer  geglühte  Ende  esü 
Zeit  lang  in  der  Säure  stehen,  so  wird  der  HammerseUigi 
abgestossen  (nur  zum  kleinen  Theil  gelöst),  und  nach  im 
Abschülfern  erfolgt  die  Oxydation  des  Eisens,  weUim} 
nun  erst  mit  der  Säure  in  Berührung  gekommen  ist  Dal 
Abschaben  des  Ueberzugs  mit  einem  Messer  und  dejEjl 
thut  natürlich  dieselben  Dienste. 

Wird  das  eine  Ende  eines  Drahtes  ge- 
glüht, der  Draht  hufeisenförmig  in  der  Hitte 
zusammengebogen,  und  nun  das  gegliito 
Ende  a  zuerst  in  gewöhnliche  Salpeters&iro 
eingeführt  und  dann  das  nicht  geglübt» 
Ende  b  eingetaucht,  so  ist  die  G^entwicko- 
lung  bei  b  nur  schwach,  dagegen  wird  dai 
Metall  («ka\  e\^^ii  ^  f^cihnell  unter  j^dusg 
von   &e\iintt£iiea  '^^^^^^  &,.V«  *^w^  ^MSi 
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IjGttuig  von  Stwkexyd  in  salpetersattrem  Bisemxydul  aufgelöst 
tmd  die  Flüssigkeit  enthält  das  gelöste  Stickoxyd  nachher 
alfi  Ammoniak. 

Es  ist  also  hier  ein  Einfluss  bemerkbar,  insofern  die 
Verbindung  d«s  Eisens  b  mit  dem  Eisenoxydoxydul  bei  a 
iD  der  Säure  die  zweite  Form  der  Auflösung  des  Eisens 
überwiegend  äu  Wege  bringt,  während  die  Gasentwickelung 
ipelche  übrigens  bis  zur  Auflösung  von  b  stattfindet,  nur 
•  gering  ist  —  So  wie  nun  aber  bei  a  der  Hammerschlag 
abgelöst  ist,  fangen  beide  Enden  an,  heftig  Gas  zu  ent- 
wickeln. So  verhielten  sich :  weiche  Eisenstäbe ,  starker 
Draht,  Stricknadeln  und  Ciaviersaiten  ganz  auf  diese  Weise. 

Dasselbe  findet  statt,  wenn  man  2  Drähte,  von  welchen 
eixier  geglüht  worden,  ausserhalb  der  Säure  verbindet  und 
dann  den  geglühten  zuerst  eintaucht. 

Ninunt  man  concentrirtere  Säure,  so  wird  auch  die 
zweite  Form  der  Auflösung  unter  Ammoniak-  und  Oxydul- 
aufgehoben,  und  es  löst  sich  das  Ende  b  nicht  auf. 
Die  Berührung  des  Eisens  mit  dem  Eisenoxyd  wirkt  hier 
iiRm  wie  die  Berührung  mit  Platin,  d.  h.  es  erzeugt  sich 
'inf  .dem  ungeglühten  Draht  ein  üeberzug  von  wasserfreiem 
Uilpetersauren  Eisenoxyd.  Wird  dieser  üeberzug  abgewaschen, 
-iM)  Teriiält  sich  das  Ende  b  ganz  wie  unverändertes  Eisen. 

Dass  Eisen  mit  Eisenoxyd  eine  Kette  giebt,  ist  übri- 
[■geae  eine  längst  gekannte  Thatsache,  und  giebt  schon 
Bee^uerel  folgendes  Schema,  in  welchem  jedes  Metall  zu 
dem  vorangehenden  pesitiv  ist: 


In  concentrirter 
Salpetersäure, 

Oxydirtes  Eisen, 

Silber. 

Quecksilber. 

Blei. 

In  verdünnter 
Salpetersäure. 

Silber. 

Kupfer. 

Oxydirtes  Eisen. 

Eisen. 

Kupfer. 

Eisen. 

Zink. 

Blei. 

Quecksilber. 

Zinn. 

Zinn. 

Zink, 
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Wenn   nun    Eisen   mit   Platin   in   Berührong    gebracb  . 
wird,  so  wird  die  Lösung  des  Eisens  in  der  cancentrirtem  | 
Säure  sofort   aufgehoben,    während   in   der.  verdünnten  keine  | 
Wirkung  des  Platins   bemerkbar  ist,    und   das  Eisen  sich 
mit  Gasentwickelung  so  auflöst,  als  wenn  kein  Platin  damit 
in  Berührung  stände. 

Wird  nun  das  in  concentrirterer  Säure  mit  Platin  blank 

bleibende    Metall    mit    verdünnter   Salpetersäure   oder  mit 

angesäuertem  Wasser  abgewaschen,  so  löst  es  sich  wie  nn- 

^  verändertes   Eisen  mit   Gasentwickelung,    fallt  Kupfer  ans 

Kupfervitriol  u.  s.  w. 

Der  Fall  ist  hier  wieder  ganz  derselbe,  wie  beim  Wi«- 
muth    und   Kupfer    angeführt    worden.     Wie    beim  Kupfer 
durch  Berührung  mit  Platin  sich  augenblicklich  ein  grüner 
Ueberzug  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  bildete,   welche 
das  Kupfer  mit  seinem  Glanz  durchschimmern  liess,  so  er», 
zeugt  sich  beim  Eisen  durch  Berührung  mit  Platin  in  d^'^ 
concentrirten   Säure   das   farblose,    durchsichtige   Häutchen 
von    salpetersaurem    Eisenoxyd     (dessen    Krystalle    selbst  j 
glänzend  und  durchsichtig  weiss  sind),  und  lässt  das  Metall  ^ 
mit  seinem  Glänze  durchschimmern,  oder  erhöht  sogar  den 
Glanz  des  Metalls  durch  seinen  eigenen  Glanz. 

In  verdünnter  Säure  hilft  die  Berührung  mit  Platin 
Nichts,  weil  das  salpetersaure  Oxydsalz  —  (selbst  wenn 
Sauerstoff  von  der  verdünnten  Säure  in  genügender  Meng» 
zur  Bildung  von  Oxydsalz  abgegeben  werden  könnte)  — 
sofort  immer  aufgelöst  werden  würde. 

Das  Platin  also,  durch  galvanische  Wirkung,  zieht  dai 
Salz,  welches  sich  augenblicklich  beim  Eintauchen  ohne 
Gasentwickelung  bildet,  an  seine  Oberfläche  dicht  an,  wäb-  ^ 
rend  ohne  Platin  in  Säure  von  derselben  Concentration 
meist  Oxydulsalz  neben  wenig  Oxydsalz  gebildet  wird, 
welche  durch  die  Gasentwickelung  sofort  in  die  Flüssigkeit 
übergeführt  werden. 

Daher  kommt  es,  dass  Eisen  für  sich  in  Säure  von  1,36 
schnell  gelöst  wird,   weil   überwiegend  Oxydulsalz  gebildet 
wird,  und  das  gebildete  Oxydsalz   durch   die  Gasentwicke- 
iung  in  dem  UeberscViwsa  d<iT  S&ure  so  vertheilt  wird, -dass  | 
^s  gelöst  bleiben  kann,  \9äQxe\iö.^\ö^ih5i,^^J^'^  \iu  v^.'^^r  \ 
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fori  ohne  Gasentwickelnng  die  Bildung  von  wasserfreiem 
OxjiBsiz  auf  der  Oberfläche  veranlassen,  welches,  einmal 
Ulf  dem  Metail  abgeschieden,  von  der  starken  Säure  nicht 
gelöst  wird,  die  sich  dagegen  wie  eine  Mutterlauge  zu  den 
daraus  abgeschiedenen  Krystallen  verhält 

Das  Wasch  Wasser,  d.  h.  sehr  verdünnte  Salpetersäure, 
welche  den  Ueberzug  aufgelöst  hat,  ohne  das  Eisen  im 
lOndesten  anzugreifen,  enthält  Eisenoxyd  gelöst  und  giebt 
mit  Ferrocyankalium  eine  Bläuung. 

Nach  dem  Abwaschen  ist  jedes  aus  angeführten  Grün- 
den nicht  angreifbare  Eisen  sofort  wieder  in  das  Metall 
mit  seinen  ursprünglichen  Eigenschaften  wiäder  hergestellt. 

Der  Fall  ist  hier  also  ähnlich,  wie  wenn  stark  mit 
Oxyd  bedecktes  Zink  mit  Schwefelsäure  behandelt  wird. 
Eb  wird  sich  so  lange  kein  WasserstoflF  entwickeln,  bis  die 
Schwefelsäure  bei  gehöriger  Verdünnung  die  Oberfläche 
-gereinigt  hat 

Ich  änderte  nun  noch  die  Versuche  dahin  ab,  dass  ich 

Uanken  Eisendraht,   hufeisenförmig  gebogen   (^"  Durchm.) 

•  mit  dem  einen  Ende  in  rauchende  Salpetersäure  zuerst  ein- 

tvichte,  hierauf  das  andere  Ende  in  ein  anderes  Gefäss  mit 

terdünnter    Salpetersäure    brachte.      Die    Gasentwickelung 

wurde  ziemlich  lebhaft  in  der  verdünnten  Säure,  doch  sehr 

^T^lmä8sig,  so  dass  es  nie  zum  Aufbrausen  kam.   Das  Ein- 

l^imchen   des  einen  Endes  iü  rauchende  Salpetersäure   hat 

»iIäo  nur  eine  geringe  Einwirkung. 

Wird  nun  der  Versuch  aber  so  angestellt,  dass  die 
'ttnchende  Säure  in  ein  Gefäss  mit  Platin  gebracht  wird, 
>o  erfolgt  in  dem  Gefäss  mit  der  verdünnten  Säure  (1,25) 
biBserst  wenig  Gasentwickelung,  doch  bilden  sich  fortwäh- 
rend schwarze  Wolken  (Auflösung  von  Stickoxyd  in  sal- 
fetersaurem  Eisenoxydul)  und  der  Draht  wird  auf  diese 
SVeise  sehr  schnell  gelöst.  Ein  stärkeres  Hufeisen  von 
ätabeisen  löste  sich  ebenfalls  mit  sehr  wenig  Gasentwicke- 
'Ung  in  der  verdünnten  Säure  unter  gleichen  Umständen. 

4. 

Herschel  ^eht  an:   Eisen  wird  pa&sw   ölväcäjl '^ycl- 
tBucben  in  Salpetersäure  von  1,399  spec.  GeNV..,  m  N^^Oaföt 

Jcura.  f.  pnkt  Chemie.    XC.  5,  \^ 
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es  rothe  Dämpfe  entwickelt,  bald  aber  metallglänzend 
Zieht  ma&  es  aus  der  Säure  und  lässt  e»  mit  einem  Stoü 
hineinfallen,  80  wird  es  in  einer  halben  Secunde  passiv. 

In  der  Säure  von  1,399  kann  sich  nämlich,  wegen  dm 
starken  Concentration  derselben  leicht  der  Ueberzug  tqii 
salpetersaurem  Eisenoxyd  bilden.  Zuerst  löst  sich,  wie  die 
heftige  Oasentwickelung  zeigt,  Eisenoxyd  auf,  die  Säuie 
kann  aber  davon  nur  eine  geringe  Quantität  bei  dieso 
Concentration  auflösen,  und  die  Folge  davon  ist,  dass  baU 
ein  Zeitpunkt  kommt,  wo  in  Folge  der  Sättigung  der  Saun 
mit  Eisenoxyd  das  Salz  farblos  auf  der  Oberfläche  dm 
Metalls  sich  absetzt  und  nun  jede  Wirkung  aufhört 

Kach  dem  Abwaschen  mit  angesäuertem  Wass^  hal 
das  Metall  alle  früheren  Eigenschaften  wieder  angenonmieii 

ö. 

Taucht  man  den  Draht  in  Salpetersäure  von  l,3fi 
welche  heftig  wirkt,  zieht  ihn  nach  einer  Secunde  heranii 
taucht  wieder  ein,  und  wiederholt  diess  ö — 6  Mal,  so  M 
nach  Schönbein  der  Draht  passiv.  i 

Das  Herausnehmen  aus  der  Säure  begünstigt  Tiümli^ 
insofern  das  Abscheiden  von  dem  salpetersauren  Oxyd,  ak 
nur  sehr  wenig  Säure  an  dem  herausgenommenen  Drahl 
haften  bleibt,  die  mithin  in  Folge  ihrer  geringen  Meng! 
nur  'eine  äusserst  kleine  Quantität  salpetersaures  Sala  ii 
Lösung  zu  erhalten  vermag,  also  dasselbe  leicht  auf  i§m 
Eisen  abscheiden  kann.  Unter  Umständen  wird  auch  dal 
Eisen  nicht  blank,  sondern  erscheint  braun:  in  Folge  doi 
Bildung  von  basisch -salpetersaurem  Eisenoxyd.  —  Tropl 
man  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Eisenoxyd  in  coneett' 
trirte  Salpetersäure,  so  erhält  man  einen  ockerbraunen  üi» 
derschlag  von  diesem  basischen  Salz. 

Sehr  verdünnte  Salpetersäure  löst  nun  den  Ueberzug 
wieder  auf  und  lässt  unverändertes  Metall  zurück.  • 


Das    stossweise  Aufbrausen   und   die   darauf  folgend« 

hätigkcit  der  Salpetersäure  in  Berührung  mit  Eisen,  di« 

chwächerer  Concentration  öfter  bemerkbar  sind,  habtffl 


Haidt:    Sogenannte  PassiTitftt  der  Metalle.  275 

darin  iliren  Grand,  dass  das  salpeterBaure  Eisenoxyd  stel- 
IfSLweiBe  sich  am  Eisen  absetzt,  und  erst  durch  neue  Por- 
tionen Säore,  die  damit  in  Berührung  kommen,  gelöst  wird, 
woraxif  dann  wieder  ein  Aufbrausen  stattfindet  u.  s.  w. 


Eisen  und  salpetersanres  Quecksilber  und  Kupfervitriol. 

Eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberozydul 
•oU  eingetauchtes  Eisen  passiv  machen,  wird  vonKeir  be- 
Imptet 

Es  wurden  2  glänzend  reine  Stricknadeln  24  Stunden 
in  concentrirter  und  in  verdünnter  etwas  angesäuerter  Lö- 
anng  des  Quecksilberoxydulsalzes  stehen  gelassen,  hierauf 
ipit  mit  Wasser  abgespült  und  nun  in  Salpetersäure  von 
1,26  gebracht,  worin  sie  sich  unter  Gasent Wickelung  völlig 
lösten. 

Dicke  blanke  Eisenstäbe,  24  Stunden  unter  der  Salas- 
iPsong  liegend  und  dann  einige  Minuten  unter  Wasser  ge^ 
kncht,  lösten  sich  eben  so  schnell  in  verdünnter  Salpeter- 
llnre,  als  wenn  sie  vorher  nicht  in  der  Quecksilberlösung 
IMtanden  hatten.  In  Kupfervitriol  brachten  sie  auf  ihrer 
Oberfläche  einen  reichlichen  Niederschlag  von  Kupfer 
lervor. 

Spült  man  das  Quecksilbersalz  nicht  ab,    so  wird  in 
lopfervitriol  die  Wirkung  aus  sehr  einfachen  Gründen  ver* 
amt.     Es  setzt  sich  dann  auf  den  Eisenstäben  weisses 
wefelsaures  Quecksilber  an,    welches    zu  Boden    sinkt 
erst  nach  10 — 15  Minuten  setzt  sich  dann  Kupfer  ab. 
Anch  in  stärkerer  Salpetersäure  kann,  wenn  das  Quecksilber- 
nicht  vorher  von  der  Oberfläche  des  Eisens  mit  Wasser 
espült  worden  ist,    eine  Verlangsamung   der  Wirkung 
Salpetersäure  eintreten,  weil  salpetersaures  Quecksilber- 
dul  in  concentrirter  Salpetersäure   etwas  schwer  löslich 
—  Eisendrähte,  die  nicht  polirt  waren,  und  von  denen 
MMü  das  anhaftende  Quecksilbersalz  nicht  abgespült  hatte, 
hten  in  noch  viel  kürzerer  Zeit  den  Kupfemiederschlag 
Wvor,  offenbar,    weil  die  Adhäsion  dieser  Drähte  gegen 
^  Q^ecksilbersalz    geri|iger   war,    als    die    der   polirten 
Wlrähte. 

IS*  . 
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Als  nun  eine  Stricknadel,    die  sich  erst  in  Säure  to 
1,35    unter    Gasentwickelung    gelöst ,    dann    plötzlich   aj 
schwarzer  Kohle   sich  überzog,  mit  diesem  Kohleübi 
in  Kupferlösung  gebracht  wurde,  erfolgte  in  mehreren  Sta 
den  keine  Abscheidung  von  Kupfer.     Erst  in  12  Stun< 
war  der  eingetauchte  Theil  überkupfert. 

Auflfallend    ist    die   Wirkung    des    Eisenoxyd-Oxydt 
gegen  Kupfervitriol.     Reiner   Hammerschlag  in    grosse 
Blättchen  in  Kupfervitriollösung  gebracht,   bringt  nachj 
Stunden   keine  Veränderung  hervor.     Stellt  man  aber 
Stricknadel  in  den  Hammerschlag  hinein,  so  verkupfert 
der  ganze  Hammerschlag  und  die  Stricknadel  in  kurzer  Z< 
und  die  ganze  Flüssigkeit  ist  entkupfert  und  farblos  gewoi 
und  ein  Theil  des  aufgelöstgewesenen  Eisens  fiel  als  ocl 
gelbes  basisches  Salz  zu  Boden.    Ein  Stab  weichen  Eil 
brachte    dieselbe    Wirkung    hervor.  —  Als    ein    gegli 
Draht  mit  dem  oxydirten  Theil   in   die  Kupferlösung 
stellt  wurde,  war  nach  einer  halben  Stunde  keine  Wirki 
zu  erkennen.    Aber  nach  5  Stunden  verkupferte  sich 
Draht  und  zwar   von   oben  nach  unten.    Da  also,    wo 
Hammerschlag  weniger  fest  aufsass,    begann  die  Abi 
düng  des  Kupfers   zuerst,   und  bildete  sich  dann  auf  d( 
festen  anliegenden  Theil  fort. 

Ein  Stahldraht,  der  sich  fast  augenblicklich  verkupfe 
in  Kupfersalzlösung,  wurde  nun  geglüht  und   spiraltöi 
zusammengewunden    in    Kupfervitriol    gebracht.     An 
Stellen,  wo  beim  Zusammenrollen  der  Hammerschlag  ab| 
blättert  war,  geschah  die  Verkupferung  augenblicklich, 
erst  später  an  den  festaufsitzenden  Hammerschlagpartiei 

Wird  ein  Eisendraht  nur  an  einem  Ende  durch  Glüi 
im  Kohlenfeuer  mit  Hammerschlag  überzogen  und  das 
geglühte  andere  Ende   in  Kupfervitriol  oder  salpetersai 
Kupfer  getaucht,  so  bildete  sich  sogleich  der  Kupferniec 
schlag.  —  Auch  Eisen,   welches   in  Salpetersäure  von 
bis  1,54  gebracht  und   gut   abgespült  worden  war,   schl« 
sogleich    das   Kupfer  aus    Kupfervitriol   nieder.     War  ( 
Eisen    nicht    abgespült    worden,    so    dauerte    die  Präci 
tirung  ein   wenig  Vangex,  \i\Ä  ^arXi  A-as  aalijetersaure  Ei» 
oxyd  gelöst  hatte.    A\ier  m  ^^xjäx  '^l^ixiiaX^  -^«x.  ^^^ 
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rkupferung  da.  —  Wird  Eisen  mit  Platm  in  Salpetersäure 
1  1,399  gebracht  und  dadurch  dem  weiteren  Angriff  der 
Bcre  entzogen,  so  fällte  dieses  Eisen,  gleichgiltig,  ob  es 
t  Wasser  abgewaschen  worden  war  oder  nicht,  den 
ipfervitriol,  im  ersteren  Fall  ein  klein  wenig  schneller  als 
.  letzten. 

Eisen  mit  Graphit  in  Berührung  fallt  das  Kupfer  aus 
m  Kupfervitriol  vollständig  aus.  Der  durch  Salpetersäure 
{  Eisen  erzeugte  Kohleüberzug  (s.  oben)  sass  zu  dicht 
f ,  so  dass  die  Communication  der  Flüssigkeit  mit  dem 
isen  gehemmt  war,  denn  der  Versuch  mit  Graphit  zeigt, 
L88  die  Berührung  mit  Kohle  kein  Hemmniss  gegen  die 
iederschlagung  des  Kupfers  abgiebt. 

Als  bekannte  Bedingung  zur  schnelleren  Präcipitirung 
db5ren :  Verdünnung  der  Salzlösung  in  angemessener  Weise, 
nm  dadurch  wird  die  Masse  des  Metalls  im  Verhältniss 
|l  den  damit  in  Berührung  stehenden  Salztheilchen  ver- 
|ehrt  —  Wirft  man  fein  zertheiltes  Eisen  (ferrum  pulvera- 
m)  in  Kupfervitriollösung,  so  ist  in  kurzer  Zeit  die  ganze 
nantität  Kupfer  in  Folge  der  Massenwirkung  des  Eisens 
ledergeschlagen. 

Beim  Behandeln  der  Silbererze  versagt  das  Eisen  zu- 

jWen  seinen  Dienst  und  schlägt  kein  Kupfer  mehr  nieder. 
Bnes  Erachtens  rührt  diese  Störung  davon  her,  dass  sich 
dsches  Oxydsalz    an    der  Oberfläche    (durch   Oxydation 

b  gelösten  Oxydulsalzes  entstanden)   des  Eisens   ansetzt. 

b  angemessener  Zusatz  von  Salzsäure   dürfte  dieser  Bil- 

mg  vorbeugen. 

Eisen  und  salpetersanres  Bleioxyd. 

Wiederum  soll  nachKeir  das  Eisen  in  salpetersaurem 
^oxyd  passiv  werden.  Auch  diese  Angabe  ist  falsch, 
'ird  das  dem  Eisen  anhaftende  Bleisalz  durch  Abwaschen 
ttfemt,  so  schlägt  es  den  Kupfervitriol  fast  augenblicklich 
Wer.  —  Wird  das  Bleisalz  nicht  abgewaschen,  so  erfolgt 
ST  Niederschlag  etwas  langsamer,  denn  nun  \>\\öi^\.  Ädti 
H  auf  der  OberßMcbe    des  Metalls    scWefelsaute^  ^\ä, 
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welches  dasselbe  als  weisser  Niederschlag  bedeckt,  abcaf 
schon  nach  1 — 2  Minuten  ist  der  Draht  verkupfert  AttiK 
in  Salpetersäure  von  1,25  wird  das  abgewaschene  Mekd) 
sofort  heftig  angegriffen.  "  ,\ 

Wird  das  Eisen  nicht  vorher  abgespült,  und  in  Sa^ 
tersäure   von   grösserer   Concentration    gebracht,    so 
eine  Hemmung  in  der  Wirkung  zeitweise  stattfinden,  w< 
das  an   der  Oberfläche   des  Eisens   haften   gebliebene 
petersaure  Blei   in    concentrirter  Säure    sehr    schwerlöslid 
ist,  also  unlöslich  auf  der  Oberfläche  abgeschieden  wird. 

Eisen  und  salpetersanres  Silberoxyd. 

Nach  Wetzlar  f&llt  Eisen  das  salpetersaure  Silbero] 
nicht,    wohl   aber   das    schwefelsaure  Silberoxyd.  — 
Angabe  ist  ganz  unrichtig.  —  Taucht  man  in  eine  verdi 
Losung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  eine  Stricknadel 
so    schlägt    dieselbe   ein    graues  Pulver   von   metallis« 
Silber  nieder.    Ein  blanker  weicher  Eisenstab  verhielt  rf 
ebenso,  femer  Claviersaitendraht  und  gewöhnlicher 
draht. 

Wird  das  Eisen  in  Säure  von  1,45  vorher  gestellt,  q 
welcher   sich   der  Niederschlag  von  salpetersaurem  Eü 
oxyd  auf  dem  Metall  absetzt,    hierauf,    ohne  Abspülen 
salpetersaures  Silber  gebracht,  so  erzeugt  sich  der  Niede 
schlag  vom  metallischen  Silber  fast  eben  so  schnell  in  F( 
eines  schwarzen  Pulvers. 

Das  Eisen  wirkt  um  so  langsamer  auf  die  Silberic 
ein,  je   concentrirter  dieselbe *ist,  weil  hier  die  Masse  de 
Eisens  im  Verhältniss   zum  berührenden   Silber,    im  V( 
gleich   mit  der  Quantität  des  berührenden  Silbers   in 
verdünnten  Lösung  kleiner  ist    Der  Unterschied  ist 
deutlich   zu   erkennen,   wenn   man   eine  gamse  Reibe 
concentrirteren  imd  verdünnteren  Lösungen  neben  eil 
stellt  und  mit  Eisen   behandelt     Oft  dauert  es  in  der 
concentrirten  Lösung  einige  Tage,    ehe  sich  Krystalle 
geaetzt  h^ben.    Yergtö^aexN.  xöaa.  ^^t  \i^\  ^^csielben 
centraüon  die  Mnase  d^E  ^\&^Tkä  ^  VcäL^toi  \sas^  ^m^  ^Scb^  w 
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(heilte  Pulver  (ferrwn  pulveratum)  anwendet,  so  schlägt  aick 
aach  aus  der  concentrirten  Lösung  sehr  schnell  der  grösste 
Theil  dea  gelösten  Silbers  nieder.  Die  Verwandtschaft  des 
Eisens  zum  Sauerstoff  ist  nur  um  ein  Geringes  grösser  als 
die  des  Silbers,  wie  schon  daraus  ersichtlich,  dass  häufig, 
nachdem  ein  Theil  Silber  niedergeschlagen,  sich  dasselbe 
wieder  auflöst  und  rothe  Dämpfe  sich  entwickeln,  während 
basisches  Eisenoxydsalz  sich  abscheidet  —  Diese  Ent» 
Wickelung  von  rothen  Dämpfen  erfolgt  fast  regelmässig; 
wenn  man  mit  ferruni  pulveratum  operirt  und  ein  grosser 
Theil  des  Silbers  sich  abgeschieden  hat 

Stahl  wirkt  langsamer  als  Eisen  in  Silberlösung.  — 
D'Arcet  führt  schon  an,  dass  eine  Stahlplatte,  die  in  einem 
Schranke  mehrere  Jahre  mit  einer  Lösung  von  salpeter* 
laurem  Silber  in  Berührung  stand,  das  aus  einem  Risse  des 
Aufbewahrungsgefässea  heraussickerte,  nach  dieser  Zeit  zur 
Hälfte  ganz  mit  Silber  überzogen  war  und  zwar  von  ziem- 
licher Härte,  ohne  eine  Spur  Eisen  zu  enthalten  (s.  Be- 
equereTs  Elektrochemie,  II,  p.  278). 

Nach  Wetzlar  soll  nun  das  Eisen  in  salpetersaurer 
Snberlösung  passiv  werden.  —  Ich  stellte  Stabeisen,  Strick- 
nadeln, Eisendraht,  Claviersaitendraht  u.  a.  in  so  concen- 
trirte  Silberlösung,  dass  erst  in  längerer  Zeit  eine  Einwir- 
kung durch  dieselben  erfolgen  konnte,  nahm  die  Eisen- 
dräbte  nach  einer  Stunde,  wo  noch  keine  Einwirkung  statt- 
geftmden  hatte,  heraus,  spülte  die  Silberlösung  ab,  und  alle 
Drähte  brausten  mit  Salpetersäure  auf  und  fällten  Kupfer- 
vitriol eben  so  schnell,  als  wenn  sie  nicht  unter  salpeter- 
saurer Silberlösung  gestanden  hätten. 

Hat  man  zur  Silberlösung  Ammoniak  gesetzt,  so  wird 
die  Wirkung  etwas  verzögert  und  man  erhält  erst  in  eini- 
gen Tagen  Dendriten  von  Silber,  dann  wird  die  Flüssig- 
keit braun,  nachher  wieder  farblos  unter  Abscheidung  von 
braunen  Flocken  von  basischem  Eisenoxydsalz. 

Nach  Wetzlar  soll  namentlich  Passivität  des  Eisens 
in  saurer  Silberlösung  hervortreten.  —  Ich  machte  nun  eine 
Silberlösung  stark  sauer  und  erhielt  durch  die  Eisendrähte 
sofort  starke  Gasentwickelung,  welcher  bald  eine  Abschei- 
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düng  von  Silber  folgte.  So  verhielt  sich  Stabeisen,  Strick- 
nadeln, weicher  Draht  u.  s.  w.  In  schwach  angesäuerter 
Lösung  erfolgte  keine  Gasentwickelung,  und  das  Silber 
wurde  schnell  niedergeschlagen.  —  Das  herausgenommene 
Eisen  verhielt  sich  nach  dem  Abspülen  wie  gewöhnliches 
Eisen. 

Wird  das  salpetersaure  Silberoxyd,  welches  an  der 
Oberfläche  des  Eisens  haftet,  nicht  abgewaschen,  so  kann, 
da  dasselbe  in  Salpetersäure  von  grösserer  Concentralion 
schwerlöslich  ist,  in  stärkerer  Salpetersäure  sehr  wohl  auf 
der  Oberfläche  das  Salz  unlöslich  abgeschieden  werden, 
wodurch  dann  das  Metall  vor  dem  AngriflF  der  Säure  ge- 
schützt erscheint.  Ein  solcher  Fall  muss  der  W  et zl ari- 
schen Angabe  wohl  zu  Grunde  liegen. 

Die  Angabe  von  Wetzlar,  dass  Kupfer,  welches  vo^ 
her  in  Kali  gestanden,  die  Silbersalze  nicht  sogleich  fftUi; 
sondern  erst  in  einer  Viertelstunde,  ist  nicht  richtig.  Ick 
erhielt  fast  augenblicklich,  nach  dem  Abspülen  des  Kupfers, 
den  Niederschlag  von  regulinischem  Silber. 

Auch  die  Behauptung,  dass  Stahl  in  salpetersaurem 
Silber  passiv  werde,  und  auch  nach  dem  Abreiben  und 
Abschaben  passiv  bleibe,  ist  völlig  ungegründet,  ebenso, 
dass  Stahl  unter  Ammoniak  passiv  werde. 

Schluss-Resum6. 

1.  Fassen  wir  die  im  Voranstehenden  besprochenen  j 
Erscheinungen  nochmals  in  ihrer  Totalität  auf,  so  ergiebt  3 
sich,  dass  eine  sogenannte  Passivität,  d.  h.  ein  eigenthüm- 
licher  Zustand,  in  welchem  die  Natur  der  Metalle  dauernd 
durch  verschiedene  Agentien  eine  völlig  veränderte  gewo^ 
den,  nicht  existirt ^  sondern  dass  einzig  und  allein  an  der 
Oberfläche  einiger  Metalle,  und  zwar  nur  derjenigen,  dert» 
salpetersaure  Salze  in  concentrirter  Salpetersäure  unlöslich  sind, 
in  Folge  der  Bildung  unlöslicher  üeberzüge  eben  dieser  salpe- 
tersaureyi  Salze  an  der  Oberfläche,  veränderte  Erscheinungen 
eintreten,  die  zu  der  Täuschung  geführt  hatten,  es  sei  das 
Metall  in   einen   eigenen  elektrodynamischen  Zustand  oder  in 
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me  Pölarisatitm  versetzt  worden.  —  Nur  die  Metalle,  deren 
nUpetersaure  Salze  in  verdünnter  Salpetersäure  löslich^  in  con- 
mtrnier  dagegen  unlöslich  sind,  können  diese  Erscheinun- 
gen hervorbringen.  Beim  Zinn  wird  das  in  verdünnter  wie 
in  concentrirter  Salpetersäure  unlösliche  Zinnoxyd  gebildet, 
das  nur  durch  Abschaben  entfernt  werden  kann.  —  ßie 
üeberzüge  sind  beim  Kupfer  und  Zinn  (mit  Platin)  auch 
ftr  das  unbewaffnete  Auge  erkennbar,  bei  den  übrigen  erst 
durch  die  Lupe.  —  Durch  angesäuertes  Wasser  werden  die- 
idben  leicht  aufgelöst  und  das  Metall  in  seinem  ursprunglichen 
Eustand  hinterlassen.  Die  Waschwasser  enthalten  nachweis- 
bar Salpetersäure  und  das  betreffende  Metalloxyd. 

So  lange  der  Ueberzug  von  wasserfreiem  salpetersauren 
Salz  auf  der  Oberfläche  haftet,  so  lange  wird  jede  Commu- 
oication  mit  der  Säure  gehemmt.  —  Das  Zinnoxyd,  wenn 
es  als  dichter  Ueberzug  das  Metall  überzogen,  muss  abge- 
habt oder  abgefeilt  werden,  weil  dasselbe  nicht  aufgelöst 
irerden  kann. 

2.  Durch  Berührung  mit  Platin  wird  in  der  concen- 
trirteren  Salpetersäure,  in  welcher  sich  sonst  die  Metalle 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  lösen  würden,  auf  der  Stelle 
das  wasserfreie  salpetersaure  Salz  niedergeschlagen,  und  jede 
Bewegung  der  Säure  verhindert,  da  die  Gasentwickelung 
Kogenblicklich  gehemmt  wird,  so  wie  das  Metall  mit  dem 
Platin  in  Berührung  kommt.  Beim  Zinn  bildet  sich  augen- 
blicklich die  weisse  unlösliche  Haut  vom  Zinnoxyd,  auch  in 
verdünnter  Säure.  —  Bei  den  übrigen  Metallen  wird  da- 
gegen in  der  verdünnten  Säure  durch  Platin  keine  Wirkung 
hervorgebracht,  weil  etwa  sich  bildendes  salpetersaures 
Ozydsalz  sofort  von  der  verdünnten  Säure  wieder  gelöst  wird. 

Das  Berühren  der  Metalle  mit  Platin  unter  der  Säure 
befördert  also  die  Oxydation,  denn  das  unlösliche  Salz  ist 
HR  Moment  wasserfrei,  ohne  dass  eine  Spur  Gas  entwickelt 
wird,  über  die  Oberfläche  des  eingetauchten  Theils  verbreitet, 
gebildet;  und  durch  eine  eigenthümliche  Attraction  wie  über 
das  Metall  übergössen  wordeti  und  glänzend,  und  da  alle  diese 
Salze  durchsichtig  und  glänzend  sind,  so  schimmert  das  Metall 
mit  seinem  Glänze  durch    den  Ueberzug  durch  und  wird 
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durch  den  Glanz  des  letzteren  der  Glanz  des  ersteren  oft 
erhöht    Beim  Kupfer  ist  der  glänzende  Ueberzug  grün  onl 
darunter  schimmert  das  rothe  Metall  durch  mit  seiner  gl&nr 
zenden  Oberfläche.    Beim  Kupfer  ist  dieser  Vorgang  «m 
deutlichsten  mit  blossem  Auge  zu  erkennen.    Beim  Eism 
und  Wtsmnth  sind  die  Ueberzüge  farblos  und  Ranzend,  und 
erst  durch  die  Lupe  erkennbar.  Die  Krystalle  des  s^peter- 
sauren  Eisenoxjds  und  salpetersauren  Wismuthoxyds  sinl 
wet'ssy  glänzend  und  durchsichtig,  und  in  concentrirter  Salpeteiv 
säure  sehr  schwer  löslich,   obgleich  sie  noch  Krystallwasser 
enthalten.     Im  wasserfreien  Zustande  ist  das  Salpetersäure 
Eisenoxjd  ganz  unlöslich  in  stärkerer  Salpetersäure,  und  in 
diesem  Zustande  wird   dasselbe  immer  auf  der  Oberfläche  . 
des  Metalls  abgeschieden,  da  die  Salpetersäure  das  Consti-  i 
tutionswasser ,    welches  sie  mit  grosser  Verwandtschaft  ge- 
bunden hält,  nicht  an  andere  Körper  abgiebt. 

3.  Eisenoxyd-Oxydul  (Hammerschlag)  wirkt  in  concen- 
trirter Säure   mit  Eisen  in  Beiührung,   ähnlich  wie  Platiiu 
In  verdünnter  Säure   dagegen  hemmt  es  nur  die  Gasent- 
wickelung und  das  Metall  löst  sich  als  salpetersaures  Oxy-  ! 
dul  auf,  welches   mit  Stickoxyd   die  schwarzen  Wolken  in  ; 
der  Flüssigkeit  bildet.    Die  Lösung  enthält  nachher  Am-  ; 
moniak.  —  Durch    Abwaschen    des    in    der   concentrirten 
Säure   erzeugten  salpetersauren  Eisenoxyds  erhält  das  Me- 
tall seine  früheren  Eigenschaften.  —  Das  metallische  Ende 
des  Eisendrahts  wird   in   concentrirter  Salpetersäure  durch 
das  oxydifte  Ende  positiv  elektrisch. 

4.  Die  Masse  des  angewendeten  Metalls  wirkt  mitbe- 
stimmend bei  Zersetzung  der  Salpetersäure.  Wird  daher 
das  Metall  im  feinzertheilten  Zustande,  also  mit  bedeutend 
vergrösserter  Oberfläche  angewendet,  wie  z.  B.  Zrnnfmk, 
so  kann  es  noch  eine  Salpetersäure  zersetzen,  gegen  welche 
das  Metall  im  compacten  Zustande  indifferent  ist^  F^ 
zertheiltes  Wismuth  zersetzt  die  Säure  von  1,45  unter  hef- 
tiger Erhitzung,  während  das  Metall  in  Stücken  nur  lang^ 
sam  einwirkt.  —  Fein  gepulvertes  Eisen  zersetzt  Salpeter- 
säure von  1,49  dagegen  schon  nicht  mehr. 

Ebenso  wirkt  die  Ma&^e  dfex  Matalle  bei  Niederschlagung 
4^er  Metalle  auB  iktea  \ä«wx^c^xl,  ^^  ^aätisfi^  >s^8.  ^gä. 
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emem  gewissen  Grade  verdünnt  werden  müssen,  wenn  man 
eine  schnellere  Präcipitation  erzielen  will*).  Gepnlvertes 
Eisen  schlägt  aus  einer  concentrirten  Silberlösung  sofort 
den  grössten  Theil  des  Silbers  nieder,  während  ein  blanker 
fiisenstab  längere  Zeit  dazu  braucht. 

6.  In  salpetersaurem  Bleioxyd,  salpetersaurem  Silberoxyd 
und  salpeiersaurem  Quecksilberoxydul  wird  Eisen  niemals,  wie 
firfther  angegeben,  in  einen  sogenannten  passiven  Zustand 
▼ersetzt  Das  abgewaschene  Metall  hat  alle  Eigenschaften 
des  metallischen  Eisens. 

6.  Sisenoxyd-Oxydul  (Hammerschlag),  in  Berührung  mit 
Eisen  schlägt  aus  Kupfervitriol  das  Kupfer  in  grosser  Menge 
auf  seiner  Oberfläche  nieder,  während  ohne  Berührung  mit 
Eisen  keine  Wirkung  erfolgt.  —  Auch  Eisen,  welches  theil- 
weise  durch  Glühen  mit  Hammerschlag  bedeckt  worden, 
schlägt  auf  seiner  ganzen  Oberfläche  das  Kupfer  nieder.  — 
Hat  das  Eisen  aber  in  concentrirter  Salpetersäure  gelegen, 
imd  sich  mit  dem  unlöslichen  Ueberzug  von  salpetersaurem 
Eisenoxyd,  überzogen,  so  ist  dasselbe  in  Folge  des  hindern- 
den Ueberzugs  indifferent  gegen  Kupfervitriol;  fällt  den- 
sdben  aber  wieder,  nachdem  der  Ueberzug  durch  verdünnte 
Sftnre  abgespült  worden  ist,  oder  auch,  wenn  es  unter 
der  Flüssigkeit  mit  Zink,  Kupfer  oder  einem  anderen 
kicht  oxydirbaren  Metall  berührt  wird  (p.  269). 

7.  Wie  angeführt  werden  die  bisher  besprochenen  Er- 
Bcheinungen  nur  von  den  Metallen  hervorgebracht,  deren 
salpetersaure  Salze  in  concentrirter  Salpetersäure  unlöslich 
oder  sehr  schwer  löslich  sind.  —  Blei  und  Silber  werden 
selbst  durch  Kochen  der  concentrirten  Säure  nicht  gelöst. 

Andere  Metalle  kann  man  aber  in  ähnliche  Zustände 
versetzen,  wenn  man  der  Salpetersäure  eine  Flüssigkeit 
susetzt,  in  welcher  die  sich  bildenden  salpetersauren  Salze 
nkhilösUch  oder  schwerlöslich  sind.  So  wird  Zink  in  Salpeter- 


*)  Hieraus  erklärt  sich,  warum  concentrirtcs  salpetersaures  Ku- 
pfer, auf  blankes  Eisen  getropft,  dasselbe  nur  langsam  verkupfert, 
wfthrend  die  verdünnte  Losung  augenblicklich  Kupfer  absetzt,  weil  das 
Eisen  h»  letzteren  Fall  in  Beziehung  auf  das  betuYiT^XL^^  YÄ^'tet  ^x^ 
der  Qb^tßäcbc  mit  $rö8acrer  Massenwirkua^  aulXiVU. 
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säure,  die  man  mit  absolutem  Alkohol  versetzt,-  sehr  wenig 
angegriffen,  Quecksilber  aber  gar  nicht  im  Mindesten,  weil 
das  salpetersaure  Quecksilberoxydul  in  Weingeist  unlös- 
lich ist. 

8.  Dieselbe  Wirkung  wird  dadurch  erreicht,  dass  man 
die  Metalle  mit  der  starken  Salpetersäure  einer  niedrigen 
Temperatur  aussetzt.  Zink  bedeckt  sich  unter  einfach  ge- 
wässerter Salpetersäure  bei  —  20®  mit  einer  weissen  Schicht, 
von  abgeschiedenem  salpetersauren  Oxyd,  welches  aber, 
wenn  die  Kältemischung  entfernt  wird,  sich  leicht  löst  nnd 
nun  eine  heftige  Einwirkung  der  Säure  zulässt  —  Salpeter- 
säure mit  4  Aeq.  Wasser  lässt  bei' — 18®  das  Zink  ganz 
blank,  während  die  Säure  bei  0®  heftig  das  Metall  angreift. 

9.  Setzt  man  zur  Salpetersäure  Vitriolöl,  so  erfolgt 
durch  Eisen  keine  Gasentwickelung,  sondern  das  Eisen 
löst  sich  als  Oxydul  auf,  und  die  zur  Oxydirung  verwendete 
Salpetersäure  findet  man  als  Ammoniak  in  der  Flüssigkeit  vor. 

10.  Scheidet  sich  auf  der  Oberfläche  des  Metalls,  wie 
es  öfter  beim  Auflösen  von  Eisen  in  Salpetersäure  geschieht, 
femzertheiUe  Kohle  aus,-  welche  das  Eisen  mit  einem  schwa^ 
zen  üeberzug  bedeckt,  so  hört  die  Einwirkung  der  Säure 
auf.  Nach  dem  Abwischen  der  Kohle  oxydirt  sich  das 
Metall  wieder  in  der  Säure.  —  Beim  Stahl  hört  die  Wirkung 
der  Säure  in  Folge  von  sich  ausscheidendem  Graphit  häufig 
sehr  bald  auf. 

11.  Salpetersäure  von  solcher  Concentration ,  dass  sie 
ein  Metall  wenig  oder  gar  nicht  angreift,  kann  wirksam 
werden,  indem  man  salpetrige  Säure  oder  Stickoxyd  in  die- 
selbe hineinfährt,  welche  beide  ihren  Sauerstoff  viel  leichter 
abgeben  können,  als  die  Salpetersäure.  In  diesem  Fall  ist 
also  eigentlich  die  Salpetersäure  nicht  das  wirkende  Agens, 
sondern  die  Beimischungen  derselben.  Wird  das  Stickoxyd 
durch  zugefügten  Eisenvitriol  absorbirt,  so  hört  wieder  jede 
Einwirkung  der  Säure  auf.  So  wird  Arsen  und  Antimon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  angegriffen,  wohl  aber,  wenn 
salpetrige  Säure  in  der  Salpetersäure  vorhanden  ist. 

12.  Einzelne  Manipulationen,  z.  B.  das  mehrmalige 
Herausnehmen  des  Eisena  aua  &^et  ^^V^e^^T^tare  von  1,35  etc., 
befördern^  da  nur  vreiug  Sltoce  m\\.  ^xv  ^^x  Q\i^Ä^^^  \ss&vfc\^ 
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die  BildoBg  des  Salpetersäuren  Oxyds  durch  Antrocknen 
und  unlösliche  Abscheidung  aus  dem  geringen  Quantum 
der  anhaftenden  Säure. 

13.  Die  Berührung  des  in  Folge  des  Ueberzugs  von 
wasserfreiem  salpetersauren  Eisenoxyd  indifferent  geworde- 
nen Metalls  unter  der  Salpetersäure  —  (oder  nach  dem 
Herausnehmen)  —  mit  einem  Draht  von  leicht  oxydirbaren 
anderen,  Metallen,  wie  Kupfer,  Zink  .(oder  auch  Eisen 
selbst),  bewirkt  nun  wieder  die  Gasentwickelung  durch  das 
damit  berührte  Metall,  indem  jene  Drähte  den  üeberzug 
verletzen  oder  ritzen,  und  die  Salpetersäure  wieder  zunächst 
mit  ein^m  kleinen  Theil  der  metallischen  Oberfläche  in 
Communication  gebracht  wird.  Das  sich  entwickelnde 
Stickoxydgas  schiebt  sich  zwischen  Metall  imd  Üeberzug 
ein,  indem  es  seinen  Weg  an  der  Oberfläche  des  Metalls 
yerfolgt,  und  löst  den  üeberzug  los.  —  Auch  ein  mit  Ham- 
merschlag überzogener  Draht  wird  allmählich  aus  gleichem 
Grunde  wieder  säurezersetzend  und  es  entwickelt  sich  heftig 
Gas.  Der  grösste  Theil  des  Hammerschlags  'wird,  nach 
Auflösung  kleinerer  Mengen  desselben,  wodurch  das  Metall 
zuerst  an  einzelnen  Punkten  mit  der  Säure  in  Berührung 
kommt,  durch  das  sich  zwischen  dem  Metall  und  dem  üeber- 
zug durchdrängende  Gas  abgeschülfert  und  schwimmt  in 
der  Säure  herum,  welche  lange  Zeit  und  Anwendung  von 
Wärme  braucht,  um  das  Oxyd -Oxydul  völlig  auflösen  zu 
können. 

14.     Die  in  dem  Vorangehenden  besprochenen  Metalle 
zeigen   sich    in   jeder  Beziehung  den  kohlensauren  Salzen 
analog,  wenn  diese  ebenfalls  mit  concentrirter  Salpetersäure 
behandelt  werden :  Geschmolzenes  wasserfreies  kohlensaures 
Natron   und   gewöhnliches   kohlensaures  Bleioxyd   Werden 
von  der  concentrirten  Säure  nicht  angegrifi*en,  der  kohlen- 
saure Baryt  selbst  nicht  beim  Kochen  mit  der  Säure,  weil 
die  salpetersauren  Salze   dieser  Base  in  concentrirter   Sal- 
petersäure nicht  löslich  sind.  Kohlensaures  Kali  (wasserfrei) 
wird  dagegen  leicht  zersetzt,  weil  der  Salpeter  in  der  Säure 
löslich  ist     Dagegen  wird  wiederum  auch  das  kohlensaure 
Kali  nicht  zersetzt,  wenn  Weingeist  zur  coi!Lceiitt\rt<^ii  S^- 
petersänre  zugesetzt  wird,    weil  der  Sa\Tje\.«t   m  K&J^^ 
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nicht  löelicli  ist  Andererseits  wird  kohlensaurer  Strontian 
und  Kalk  wieder  leicht,  anch  bei  Zusatz  von  Alkohol  ge- 
löst, weil  die  salpetersauren  Salze  dieser  Basen  in  Alkoh<d 
leicht  lößlich  sind  u.  s.  w. 

15.  Je  kleiner  nun  die  Oberfläche  d.  h.  also  die  wir- 
kende Masse  des  Metalls  ist,  das  man  auf  die  Salpetersäure 
wirken  lässt,  desto  schwieriger  wird  die  Zersetzung  der 
Säure  gemacht  (wie  schon  aus  Umkehrung  des  in  Nr.  4 
Gesagten  hervorgeht). 

Hieraus  ist  die  Beobachtung  von  Andrews  zu  erkli- 
ren,  dass  das  in  eine  enge  Glasröhre  eingeschmolzene  Wift- 
muthmetall,  wenn  es  in  derselben  nach  dem  Erkalten  durch- 
schnitten wird,  sich  von  Anfang  an  gegen  Salpetersäure  von 
1,40  passiv  verhalten  soll.  Allmählich  bildet  sich  hier  dae 
Salpetersäure  Salz,  welches  sich  an  die  Glasränder  fest  ab- 
lagert und  keine  Säure  an  das  Metall  mehr  treten  lässt 
Wenn  der  Ueberzug  aber  mit  einem  Glasstab  immer  wieder 
entfernt  wird,  so  löst  sich  wieder  etwas  Wismuthoxyd  und 
bildet  wieder  an  den  Glasrändem  den  hemmenden  Sal»- 
Überzug  u.  s.  w. 

16.  Metallisches  Platin  bildet  augenblicklich  bei  der 
Berührung  mit  Wismuth,  Zinn,  Eisen,  Kupfer  mit  diesen 
Metallen  eine  Kette  in  der  Salpetersäure  und  diese  Metafle 
bilden  den  positiven  Pol.  Die  Stromwirkung  dieses  einzi- 
gen Paares  bewirkt  im  Moment  der  Berührung: 

a)  Beim  Zinn  die  gleichförmige  Emaillirung  des  Metalls 
mit  weissem  Zinnoxyd,  welches  über  die  ganze  eingetauchte 
Oberfläche  des  Metalls  ausgegossen  wird,  ohne  dass  sich  Gas 
entwickelt    Der  Ueberzug  ist  mit  blossem  Auge  sichtbar. 

b)  Beim  Eisen,  Wismuth  die  Emaillurung  der  Metalle 
mit  einem  durchsichtigen,  glänzend  weissen  Glase  von  sat 
petersaurem  Oxydsalz,  das  beim  Kupfer  grün  erscheint  und 
wie  auf  der  Metallfläche  angegossen  festsitzt  Diess  ge^ 
schiebt  ebenfalls  ohne  Gasentwickelung.  Es  bewirkt  der 
Strom  also  immer  die  Bildung  des  höheren  Oxyds  auf  der 
Stelle,  während  z.  B.  Eisen  obne  Mitwirkung  des  Strömet 

ßicb  als  Oxydulsalz  hau]^t%\9bc\):\\c\i  \q%\k 
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In  yerdüouterer  Salpetersäure  hilft  die  Berühmng  mit 
Platin  nichts,  weil  der  Strom  nicht  stark  genug  ist,  so  viel 
iiore  aus  der  Flüssigkeit  am  Metall  zu  verdichten,  dass 
lieh  das  Oxydsalz  bildet,  und  zu  schwach,  um  die  Gasent- 
rickelung  zu  hindern,  welche,  da  sie  längs  der  Oberfläche 
les  Metallis  stattfindet,  verhindert,  dass  das  2^noxyd  sich 
m  Metall  festsetze. 

Es  äussert  also  der  Ström  eine  eigenthümliche  galva- 
lische  Anziehung  der  gelösten  Salztheilchen  sowohl  wie 
les  Zinnoxyds,  und  zwar  eine  so  kräftige,  dass  augenblick- 
ich  ein  hermetisch  anliegender  Ueberzug  sich  bildet.  Beim 
Lupfer  kann  man  sehr  deutlich  mit  blossem  Auge  erkennen, 
rie  dasselbe  augenblicklich  mit  einem  gleichförmigen  grünen 
Jlase  Übergossen  wird,  dessen  Durchsichtigkeit  gestattet, 
las  kupferrothe  Metall  durchglänzen  zu  sehen.  Bei  Eisen 
lud  Wismuth  erscheint  ein  durchsichtiger,  glänzender  Glas- 
überguss  ohne  Farbe,  der  den  Glanz  des  Metalls  noch  er- 
i6ht 

17.  Es  lag  nun  nahe,  zu  beobachten,  ob  in  den  Fällen, 
wo  die  Berührung  mit  Platin  (also  eine  einfache  Kette) 
keine  Wirkimg  mehr  äusserte,  durch  Vermehrung  der  Strom- 
intensität,  z.B.  durch  die  Volta'sche  Säule  grössere  und 
den  beschriebenen  ähnliche  Wirkungen  zu  erzielen  wären. 
So  hat  denn  Schönbein  gefunden,  dass  Eisendraht  als 
positiver  Pol  einer  Batterie  nach  dem  Einführen  des  Platin- 
drahts am  negativen  Pol  in  die  Salpetersäure  von  1,35  ein- 
getaucht, nicht  im  Mindetsen  angegriffen  wird,  und  später 
das  durch  die  Wasserzersetzung  erzeugte  Sauerstoffgas  frei 
in  demselben  aufsteigt.  Auch  noch  nach  lOOfacher  Ver- 
dfinnung  soll  diess  stattfinden.  Der  starke  Strom  müsste 
ilso  im  letzteren  Fall  die  ganze  in  der  Flüssigkeit  befind- 
liche Salpetersäure  an  der  Oberfläche  des  Eisens  concen- 
Iriren,  denn  anders  könnte  diese  Wirkung  nicht  hervorge- 
bracht werden.  Dem  widerspricht  aber  Buff  und  giebt 
m:  Das  Gas  ist  bei  einer  starken  Batterie  in  concentrir- 
terer  Säure  Stickoxydgas ,  in  verdünnterer*)  Stickoxydulgasj 
uid  das  Eisen  löst  sich  au^  bleibt  aber  blank.    Auch  Fa- 


*J  30 fache  Verdünnung. 
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raday  giebt  an,  daes  das  Eisen  aufgelöst  wird.  Biese 
Widersprüche  lassen  sich  nicht  ganz  vereinigen,  indessen 
ist  im  letzteren  Fall  ersichtlich,  dass  eine  ähnliche  zwdte 
Form  der  Auflösung  des  Eisens  hier  stattfindet,  wie  iäk 
sie  bei  der  Verbindung  des  Eisens  mit  Eisenoxyd  in  der 
Säure  (s.  Nr.  3)  angeführt  habe,  üebrigens  ist  *  zu  be^le^ 
ken,  dass  Stickoxydul,  wenn  nicht  speciell  untersucht»  leieht: 
mit  Sauerstoff  verwechselt  werden  kann. 


XLV. 

Ueber  das  chromsaure  Chromoxyd  und  an{h| 
löge   chromsaure   Verbindungen    mit  einer 
neuen  Ansicht  über  die  Constitution  des 
schwarzen  Manganoxyds. 

Von 
F.  H.  Storer  und  E.  W.  Elliot. 

(Chem.  News  1862,  No.  144—148  im  Auszuge.) 

L  Chromsaures  Chromoxyd  (Cr203,  CrOa). 

Wenn  man  zu  einem  beliebigen  neutralen  Chronh 
oxydsalz,  z.  B.  Chromalaun  oder  Chromsulfat  oder  ChronhJ 
chlorid,  einen  hinlänglichen  Ueberschuss  von  neutralem j 
chromsauren  Kali  fügt,  so  bildet  sich  ein  hellbrauner  Nie-;! 
derschlag,  während  die  durch  Filtration  getrennte  Lösi 
die  gelbrothe  Farbe  des  zweifach  -  chromsauren  Kali 
Das  Filtrat  lässt  beim  Verdunsten  Krystalle,  die,  je  nachde 
ein  Gemenge  von  zweifach-chromsaurem  Kali  mit  schwefe 
saurem  Kali  oder  Chlorkalium  darstellen;  oft  bemerkt  maaS 
auch  Krystalle  von  neutralem  chromsauren  KalL  Die  Vert  9 
stellten  den  Niederschlag  zur  Analyse  durch  Mischen  einer  3 
Lösung  von  Chromalavxii  ndt  emeia  Ueberschuss  von  neu-  s 
tralem    chromsauxen  15.sAi   Öl^t.    T>^t  \i\«s«Ä  '^x^^^ssc^ä^^ 
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Qrde  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,   wobei  das  Wasch- 

asser  immer  blasser  wurde,  aber  stets  etwas  gefärbt  blieb, 

icb  wenn  das  Auswaschen  Wochen  lang  fortgesetzt  wurde. 

i  ergab  sich  bald,  dass  die  Farbe  des  Waschwassers  von 

löster  Chromsäure  herrührte,  die  durch  das  Waschwasser 

m  Niedötschlage  entzogen    wurde.    Am  8ten  Tage  hör- 

1  die  Verf.  mit  dem  Auswaschen   auf.     Der  Niederschlag 

irde  bei  50 — 55®  getrocknet  und  analysirt;    er  wurde  in 

br  verdünnter  Salpetersäure  durch  gelindes  Erwärmen  ge- 

\t,  das   Chromoxyd   auf  bekannte  Weise    mit  Ammoniak 

ftüilt,  gewaschen  und  gewogen,  und  die  Chromsäure   aus 

m  eingeengten   und   mit  Essigsäure   angesäuerten  Filtrat 

j  chromsaures  Bleioxyd  gefällt  und  gewogen.     Die    über 

m  gefönten  chromsauren  Bleioxyd  befindliche  Flüssigkeit 

ur  vollkommen  farblos. 

Die  Resultate  der  Analyse  waren: 
CrOa      =  16,27  p.C. 
CraOa     =  46,43  p.C. 
Wasser  =  37,30  p.C.  (durch  Differenz). 

Um    die  Wirkung   zu   studiren,    welche    das  Waschen 

if  den  Niederschlag  ausübt,  stellten  die  Verf  in  der  ange- 

sbenen  Weise  eine  beträchtliche  Quantität  des   fraglichen 

'aunen  Niederschlages  dar.     (Es    wurden^  zur  Darstellung 

mcentrirte  Lösungen  genommen).    Der  Niederschlag  wurde 

Äch  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,   bis   die  mechanisch 

Ihärirenden  Salze  des  Filtrats    entfernt  zu   sein  schienen. 

^Ährend  dieses  kurzen  Auswaschens   erlitt    die   Substanz 

Jine  Veränderung  in  der  Farbe  oder  einer  anderen  äusser- 

jhen  Eigenschaft.    Ein  Theil  wurde   nun  vom  Filter  ge- 

nnmen  und  lufttrocken  der  Analyse  unterworfen  (Analyse 

;  der  Rest  wurde  6  Stunden  mit  kaltem  Wasser   gewa- 

hen  und  ein  Theil  lufttrocken  analysirt  (Analyse  b).   Den 

hliesslichen  Rest   (etwa   2   Theelöffel   voll)    wuschen    die 

er£  mit  5  Liter  Wasser,  worauf  die  bei  100^  getrocknete 

ibstanz  analysirt  wurde  (Analyse  c). 

Analysen. 
In  100  Th.:  a. 

CrjOa  39,69 

CrOs  22,42 

HO  (durch  Differenz)  38,89 

mn.    f.  pnkt  Chemie,    XC  5. 


b. 

c. 

45,26 

65,17 

15,12 

%,%! 

39,62 

•«»»^•i 

•  V^ 

1a  3«: 


Cr/^i.C?0,  ?-bei:  cle  T-rL  F^lr^m3^:  I2r  csBcger  Tropfci 
^r.ArT  'y;i.c^Etrirter  Ctr?^.i'7«s=io6.»iiiL  LeaiiLl  in  einer  «I- 
ch^^  roL  u^rmlem  chromsaBTat  KaE  Mrint  einen  UeSioH 
i^,  Mf^<^TM:Llaj?;  nmg^k^irt  iit  Siem  ndd  der  FaH,  te 
Jil'^ß^n^hlk^  wird  errt  Mriherwi  bei  Anwmuiheit  einea  mt 
]kh  irrfßhk^fXi  UebenchnfiEes  tob  dmmsureB  Kafi.  Dani 
§^/fiJiin^  '(tuaktitatiTe  Experimente  bnben  die  Verf.  ennittdl^  g 
<la*4  iS^  Ae<|ujval6me  chromsanres  Eafi  zn  einem  AeqnifakBt 
CLrorioJatm  gefügt  werden  mässen,  nm  den  SuedencUif 
SU  Wwirken. 

5,(KO,Cr^J,)-!-KO,SOj,Cr,Ofc3.SO,=4,(KO.S(W+ 
+  2 ,  (KO,  2 .  CtO,) -h  CrjO„  QQ,. 
Cttr  irgf^nd  ein  anderes  normales  Chromo^dsals  irnl 
ein';  äFinlichc  Formel  die  Beaction  ansdrocken  s.  B. 
Cr,Cl,-f6.rKO,CrO,)  =  3.(KO,SO,)  +  2.(KO,2.CiOi)+ 

+  CrjOa,CrO,. 
Oder 

CrjO,3 ,  SOj  +  5 .  (KO,  CrO,) = 3.(K0,  SOJ  + 
2.(K0, 2.CrO,)  +  Cr,0,,CrO,. 
Unter  genauer  Berücksichtigung  der  nach  der  Fomd 
erforderlichen  Verhältnisse  stellten  die  Ver£  aus  Chromalsaa 
und  neutralem  chromsauren  Kali  eine  neue  Qnantit&t  dii 
fraglichen  Kiederscblages  her  und  machten  wie  vorher  S 
Analysen,  welche  die  unter  Analyse  a,  b  und  e  angegeh»* 
nen  Resultate  vollkommen  bestätigten.  Die  Verf.  analy8i^ 
ten  ferner  2  Proben  des  fraglichen  Niederschlages,  welche 
gar  nicht  gewaschen  wurden,  sondern  nur  durch  Pressea 
^wischen  Fliesspapier  vom  grössten  Theile  der  adhärirenden 
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boQDtden  Safee  befreit  worden  wareti.  Wegen  dee  adhSd- 
taiden  schwefelsauren  Kalis  war  die  Bestimmung  d^  Chrom- 
ftiTB  ab  chromsaures  Bleioxyd  nicht  anwendbar,  und  be- 
K^ten  sich  die  Verf.  daher  fiir  diese  Analysen  der  Bose- 
tten  Methode,  Chromoxyd  von  Chromsäure  durch  sälpeter- 
toßs  Quecksilberoxydul  zu  trennen. 

Die  Probe  1  wurde  dargestellt  durch  Mischung  concen- 
^htUi  Lösungen  von  1  Aeq.  Chromalaun  und  8  Aeq.  chrom- 
titres  KäH,  för  die  Probe  2  wurden  auf  1  Aeq.  Chromalaun 
SAeq.  chromsaures  Kali  genommen. 

Analysen  der  lufttrocknen  Proben: 

1.  %. 

CrjOa  33,06  p.C.        33,Ö4  p.C. 

CfOa  32,03     „  30,53    „ 

HO  (durch  Differenz)  34,91     „  3ö,93     „ 

In  Bezug  auf  das  gefundene  Chromoxyd  liegt  dei*  Be- 
ig  der  Chrl>msäure  näher  1  als  2  Aeq.,  was  eben  unter 
mcköichtigung  der  Thatsache  natürlich  ist,  dass  ein  Theil 
r  gefundenen  Säure  auf  Rechnung  des  adhärirenden 
bren  chromsauren  Kalis  zu  setzen  ist. 

Mit  aller  Genauigkeit  aber  Hess  sich  die  Zusämmeti- 
bung  des  fraglichen  Niederschlages  nach  einem  für  die 
nalyse  desselben  Niederschlages  bereits  von  Vogel  (dies. 
«im.  LXXVII,  Bd.  484)  mitgetheilten  Verfahren  bestimmen. 
ogel  der  den  Niederschlag  auf  einem  andern  Wege,  als 
eVerf.  erhielt,  giebt  ihm  irrthümlich  die  Formel  CrOj. 

Das  Verfahren  ist  in  kurzem  Folgendes:  Der  luft- 
oekne,  nicht  gewaschene  Niederschlag  wird  in  eine  mit 
ewogener  Chlorcalciumröhre  verbundene  Keduotionsröhre 
ibrftcht  und  die  letztere  vorsichtig  allmählich  bis  zu  schwa- 
ur  Bothgluth  erhitzt.  Das  entweichende  Wasser  wird  von 
t  Chlorcalciumröhre  absorbirt,  die  adhärirenden  Salze, 
lAilich:  schwefelsaures  Kali,  2  fach  chromsaures  Kali  und 
Q  wenig  neutrales  chromsaures  Kali  werden  durch  die 
igewandte  Hitze  nicht  verändert,  wohl  aber  verliert  das 
nomsaure  Chromoxyd  so  lange  O,  bis  reines  Chromoxyd 
■tirt  Am  Ende  der  Operation  spült  man  d»Ä  öwi^a»^  «qä 
r  Bednctionsröbre  und  wäscht    so  lange  xoat  ^b^^t  \^3^ 

1^* 
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reines  Chroinoxyd  zurückbleibt,  welches  getrocknet,  geglätj 
und  gewogen  wird. 

Folgendes  ist  das  Resultat  einer  Analyse  nach  diesem 
Verfahren: 

i 

Grm. 

Gewicht  der  Reductionsröhre  +  Niederschlag  10,3848 
Gewicht  der  Reductionsröhre  9,6136 

Gewicht  des  Niederschlages  0,7712  "'t 

Gewicht  der  Reductionsröhre  nach  dem  Glühen  10,2673  -4.' 
Glühverlust  0,1175  .j 

-      Gewicht  des  Rückstandes  0,6537 

Gewicht  des  CaCl-rohrs  nach  dem  Glühen  =  17,4196 
Gewicht  des  CaCl-rohrs  vor  dem  Glühen     _17,3204_ 

Gewicht  des  Wassers  0,0992 

Gewicht  des  Sauerstoffs  (0,1175-0,0992)  0,0183 

Gewicht  des  CrjOa  0,1674    " 

Gewicht  der  löslichen  Salze  (0,6537—0,1674)  0,4863 

1  Aeq.  Cr203  :  1  Aeq.  0  =  Gef.  Cr^Oa  :  x  O.  ,| 

76,48:         8        =  0,1674 :  x  =  0,01754 

Statt  0,0175  Oxygen  sind  gefunden  0,183.  Der  Fe\^ 
von  -0,0008  Grm.  ist  ein  Verlust  von  eben  so  viel  bei  d|| 
"Wasserbestimmung. 

Die  Formel  des  Niederschlages  ist  daher  Cr203,CrQ|^ 
Eine  zweite  Analyse  bestätigte  die  Resultate  der  ersten-  k^ 

Schweizer  (s.  dies.  Joum.  XXXIX,  269)  hat  hÄ{ 
bachtet,  dass,  wenn  Stickoxyd  durch  eine  massig  verdünnl( 
Lösung  von  saurem  chromsauren  Kali  geleitet  wird,  sidi 
nach  einiger  Zeit,  besonders  bei  gelindem  Erwärmen,  eqj 
brauner  Niederschlag  ausscheidet,  den  er  aber  nicht  aiMtJ 
lysirt  hat.  Die  Verfasser  haben  die  Angabe  Schweizeijlj 
bestätigt  gefunden.  Das  fragliche  Präcipitat  begann 
aber  erst  nach  42  Stunden,  während  welcher  die  Mutterli 
massig  erw^lrmt  wurde,  auszuscheiden,  und  diese  Auss( 
düng  setzte  sich  Wochen  lang  sehr  langsam  fort  Die  Yii 
fasser  haben  durch  mehrere  Analysen  ermittelt,  dass  diei^ 
Präcipitat  gleichfalls  Cr203,Cr03,  mit  den  vorher  beschrieb 
nen  Eigenschaften  darstellt.  Schweizer  drückt  die  it^ 
Bildung  des  NiederacVAagÄ  S\aA.t  Viabeade  Reaction  durek 
folgende  Formel  aus:  ^ 
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4.(K0, 2 .  CrO,)  +  2 .  NO,  =  2 .  (KO,  CrOs)  +  2 .  (K0,N05) + 

+  6.(Cr02). 
Die  Verfasser  schreiben: 

2 .  (KO,  2 .  CrOa)  +  NO2 = KO,  CrOa  +  KO,  NO5  + 

+  Cr203,Cr03. 

Die  nämliche  theilweise  Reduction  der  Chromsäure  im 
mfach  chromsauren  Kali,  wie  sie  durch  Stickoxyd  be- 
irkt  wird,  kann  auch  durch  Alkohol  unter  Beihülfe  des 
ichtes  ausgeführt  werden.  Der  so  gebildete  Niederschlag 
k  bereits  durch  Vogel  analysirt  worden  (s.  dies.  Joum. 
XXVn,  482),  er  giebt  ihm  die  2  Formeln  Cr203,Cr03 
1er  CrO,  und  scheint  der  letzteren  den  Vorzug  zu  geben, 
ieser  Niederschlag  ist  in  Beziehung  auf  Farbe,  Textur  und 
isammensetzung  identisch  mit  dem  vorher  beschriebenen'. 
9  ist  kaum  nöthig,  die  wohlbekannte  Reduction  der  wäss- 
jen  Chromsäure  durcK  Schwefelsäure,  gewisse  organische 
Srper,  Alkohol  und  Papier  zu  erwähnen,  Licht  und  Wärme 
(günstigen  die  Reaction,  und  das  braune  chromsaure 
iromoxyd  wird  oft  gebildet,  wenn  die  Reduction  eine  nur 
eilweise  ist. 

Femer  erhält  man  dasselbe  durch  Oxydation  des  Chrom- 
ydhydrat,  so  z.  B.  durch  Oxydation  überschüssigen 
aromoxydhydrats  durch  Chlorwasser  oder  wenn  man 
«selbe  einer  Temperatur  über  200®,  aber  unter  Rothgluth 
iter  freiem  Luftzutritt  aussetzt 

Krüger  (dies.  Joum.  XXXII,  383)  hat  über  den  letz- 
ten Punkt  die  ersten  Angaben  gemacht,  indem  er  haupt- 
rchlich  beweisen  wollte,  dass  das  Erglühen  des  erhitzten 
bromoxyds  auf  dem  plötzlichen  Entweichen  vorher  absor- 
rten  Sauerstoffes  beruht,  beiläufig  aber  auch  bemerkt,  dass 
B  Absorption  dieses  Sauerstoffes  zur  Bildung  eines  be- 
Immten  Chromoxyds  von  der  Formel  Cr02  Veranlassung 
lebt  Die  Ansichten  Krüger's  über  diesen  Gegenstand 
ihen  die  Verf.  für  irrthümlich  in  mehrfacher  Beziehung, 
.rüg er  fand  in  dem  Körper,  welchen  er  analysirte  63,70 
C.  Chrom  und  36,30  p.C.  Sauerstoff;  das  fragliche 
irOj  müsste  62,12  p.C.  Chrom  enthalten,  wa»  a\&<^  äeäjcl 
uterschied   von   I,ö8  p.C.    zwischen     dem   C^^m^^tc^ 
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von  Erfiger'g  Sabstanx  tmd  dem  am  imutgUbrnL  OAil 
ausmacht  £0  beträgt  nun  aber  der  gaiiBe 
zwiBchen  dem  Chrom  im  ursprünglicfaen  (3in»Mnrfrd  ^^jRjB 
p.c.)  und  dem  im  fraglichen  höheren  Oxyd  CiOa  (S^l^Sffl) 
nur  6,50  p.C.  Daraus  ergiebt  sich,  das«  eine  AI 
von  1,58  p.c.  im  Betrage  des  Chroms  fitst  25  p.G.  de 
een  Unterschiedes  zwischen  Cr20s  und  CiOs  befiigt 
ger's  Angabe  erscheint  daher  nicht  richtig;  derselbe 
ferner  die  Abwesenheit  der  Chromsäure  in  der 
Substanz  dadurch  zu  erweisen,  dass  er  dieselbe  mit  S^di 
feisäure  und  Kochsalz  erwärmte;  da  keine  Chlorehronsi 
sichtbar  wurde,  schloss  er  auf  die  Abwesenheit  der 
säure.  Diese  ganze  Probe  erscheint  aber  den  Ver£  im. 
gebenen  Falle  als  eine  rohe.  Es  ist  in  der  firaglichen 
stanz  wirklich  Chromsäure,  wenn  auch    meistens   nur 

geringer  Menge    vorhanden.     Durch   5  stündiges  

von  Chromoxydhydrat  bei  einer  Temperatur  von  200— 21(*^ 
erhielten  sie|  ein  braunschwarzes  Pulver,  welches  sich 
schwierig  in  verdünnten  Säuren   löste  und   der  Fli 
eine   dunkelgelbe   Farbe    mittheilte.     Mit  Wasser 
lieferte  das  Pulver  eine  theilweise  Lösimg  von  keUgelbei 
Farbe,  und  diese  Lösung  gab  mit  einer  Lösung  von  Was- 
serstoffsuperoxyd eine   sehr  deutliche  Beaction  auf  üebei^ 
chromsäure  (dies.  Joum.  LXXX,  44).    Als  das  Pulver  nii 
einer  wässrigen  Lösung  von  Chlorammonium  schnell  gekodi 
wurde,  war  die  filtrirte  Lösung  gelb  und  gab   mit  Wasso^ 
stoffsuperoxyd  die  Reaction  der  Ueberchromsäure.     Es  ^ 
giebt  sich  also,   dass  die  fragliche  Substanz   Chromsinn^ 
wenn  auch  meistens  in  sehr  geringer  Quantität,  enthält  ini 
die  Verf.  meinen  schliesslich,    dass   durch  langes  ErhitieD 
in  der  Luft  sich  ein  Theil  des  Chromoxyds  in  Chromsänn 
verwandelt,   welche   sich  sogleich    mit   einem  Aequivaleot 
Chromoxyd  verbindet,   und  dass  das  Ende  des  Processea^ 
welches  aber  nur  selten,  wenn  überhaupt  zu   erreichen  v^ 
in    der  Verwandlung    der    ganzen    Masse    in    CriOj.CrOg 
besteht. 

Viele  Chemiker,  darunter  Vauquelin,  Berseliui^ 
Döbereiner  und  Thomson  haben  das  Experiment  an»- 
«efthrt,  das  salpetersaure  Chromoxyd  schwach  zu  gliÜMD 


.  dasselbe  kt,  SiUpeters&ure  in  Berührung  m\  mo- 
1  Cbrom  oder  Chromoxydhydrat  zur  Trookue  eu 
69  and  den  Bäckatand  massig  zu  glühen.  Ber- 
ichweigger*8  Joum.  f.  Chem.  u.  Pbys.  XXII,  56) 
a  diesem  Falle  ein  bestimmtes  Chromoxyd,  inter- 
v^ificben  CrtO«  und  CrOa,  der  Formel  CrO|  enfe- 
i»  erhalten  2;u  haben;  Vauquelin  glaubte  (Ann. 
XXV,  201)  durch  wiederholtes  Verdunsten  von 
iure  mit  metallischem  Chrom  Chromsäure  zu  erhal- 
mson  (Phil.  Trans.  Part  I,  p.  206)  und  Godon 
Chim.  Lilly  224)  meinten,  dass  bei  dem  Process 
jr  Theil  des  grüpen  Oxyds  ip  Chromsäure  verwan- 
e:  noch  andere  behaupteten  mit  Döbereiner 
gger's  Joum.  f.  Chem.  u.  Phys.  XX TT,  482)  dass 
*setzung  des  Nitrati  chromsaures  Chromoxyd  ge- 
xle. 

Jlenntniss  dieses  Processes  haben  die  Verf.  eratlieh 
»enheit  der  Chromsäure  in  dem  Produet  der  Ver- 
ven Salpe^tersäure  mit  Chromoxyd  qualitativ  durch 
on  mit  Wasserstoffsuperoxyd  nachgewiesen;  pelbst 
leil  des  Productes  auf  Platinfolie  bis  zur  begin- 
»thgluth  der  letzteren  erhitzt  wurde,  konnte,  nach«- 
geglühte  Masse  36  Stunden  in  Wasser  gelegen 
ier  überschwimmenden,  schwachgelben  Flüssigkeit 
Chromsäure  mit  Wasserstoffsuperoxyd  nacbgewie- 
m.  —  Zur  quantitativen  Analyse  wurde  Chrom- 
it  mit  überschüssiger  reiner  Salpetersäure  im  Wi^h 
ir  Trockne  verdampft,  alle  Salpetersäure  kpunte 
^asserbade  nicht  ausgetrieben  werden. 

?heil  des  Products,  nach  Rose's  Methode  analy- 
b: 

CrjO,  =  64,85  p.C. 

CrO,  =  31,51  p,C. 

ITOs  u.  HO  =    3,64  p.c. 

en  Sinfluss  der  Temperatur  bei  diesem  Processe 
f^  ni^men  die  Ver£  nun  Proben  des  im  Wasser- 
i^ben^n  Bückstandes  ui^d  setzten  ^\e  der  B.^^L^ 


r  

296  Storer  u.  ElUot :    Chromsaures  ChromozydT 

(No.  1)  des  verdampften  Rückstandes  wurde  in  einem  F(^  :l 
cellanschälchen  bei  niedriger  Temperatur  unter  beständig 
gern  Umrühren  zur  völligen  Trockniss  verdampft;  eine  an- 
dere Probe  (No.  2)  wurde  zuerst  wie  No.  1  behandelt  uttJ 
dann  einige  Minuten  ein  wenig  stärker  erhitzt,  wobei  reidU 
liehe  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  entwichen;  in  dioMtf 
Weise  wurde  fortgefahren  bis  zu  No.  5,  der  letzten  Prob^ 
welche  unter  Vermeidung  beginnender  Rothgluth  so  stark 
als  möglich  erhitzt  wurde.  '^ 

Analysen :        CrOa. 

No.  1     •  25,18  p.c.  '^ 

No.  2        26,09     „ 

No.  3        48,52     „  • 

No.  4        55,49     „  '* 

No.  5        60,39     „  ^> 

Wird  dagegen  der  im  Wasserbade  erhaltene  Rückstandf 
der  Rothglühhitze  ausgesetzt,  so  entweicht  sftmmtliche  Sal- 
petersäure und  sämmtlicher  absorbirte  Sauerstoff  und  reinolf 
Chromoxyd  Cr203  bleibt  zurück.  i 

Aus  den  erlangten  Resultaten  der  Analyse  schlieaseik 
die  Verf.,  dass  beim  Verdampfen  von  Salpetersäure  in  BtJ« 
rührung  mit  Chromoxyd  keine  bestimmte  Verbindung  scmf  J 
dem  nur  je  nach  der  Temperatur  ein  unbestimmtes  Chefr» 
misch  von  Chromsäure  und  Chromoxyd  gebildet  wird,  'rf 
Zur  Geschichte  mehrerer  hier  unter  neuen  GesichM 
punkten  beschriebenen  Substanzen  geben  die  Verf.  Pflh 
gendes:  /*> 

Vauquelin  (Ann. d. Chim.  LXX, p. 85,  86,  I809)erhid» 
die  von  ihm  für  braunrothes  Chromoxyd  gehaltene  Substadii 
durch  mehrere  Methoden,  deren  Detail  hier  nicht  erwähntf' 
zu  werden  braucht.  Seine  Experimente  führten  ihn  ziqji 
Schluss,  dass  es  zwei  Oxyde  des  Chroms  giebt,  die  sich  nu? 
durch  ihren  Sauerstoffgehalt  unterscheiden.  -'i 

Eine  Angabe,  die  auch  ohne  Angabe  der  Autorität  in 
Gmelin 's  Handbuch  (CavendishSoc.Ed.  IV,  114)  gemacht 
wird,  ist  wichtig  zur  Beurtheilung  der   Existenzfrage   dea 
sog.  braunen  Chromoxyds.     Es  wird  dort  nämlich  von  Sal**- 
zen  des  braunen  Claiomox.^dÄ  ^^«^T^^hßn.^  die  man  durdi'^ 
Änäösen  des  letzteren  m  Stocevx  ^xVäXäti  -ssaÄ  «a&  ^^ifcrti^ 
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Ammoniak  das  braune  Chromoxyd  anverändert  niederschla' 
gen  solL  Dieses  ist,  wie  die  Verf.  nachgewiesen  haben, 
oiclit  der  Fall,  sondern  es  wird  in  solchem  Falle  grünes 
CShromoxyd  (CraOa)  niedergeschlagen  und  Chromsäm'e  bleibt 
Ol  Lösung;  wahr  ist  es,  dass  wegen  der  gelben  Farbe  der 
Bberscbwimmenden  Lösung  der  eigentlich  grüne  Nieder- 
■eUag  ein  schmutzig  braunes  Aussehen  besitzt 

Thomson  (Phil.  Trans.  Part  I,  p.  186,  1827)  scheint 
■ach  an  die  Existenz  eines  braunen  Chromoxyds  geglaubt  zu 
haben,  und  es  für  intermediär  zwischen  Cr203  und  CrOg 
gehalten  zu  haben.  Doch  hat  er  die  stetige  Entfernung  von 
CSbromsäure  aus  dem  fraglichen  Oxyd  durch  Auswaschen 
lieobachtet  und  giebt  übrigens  auch  für  ^as  ausgewaschene 
ajOxyd"  (so  nennt  er  dasselbe)  eine  Formel,  der  Verbindung 
^3r20i)6,  CrOa  entsprechend. 

'       Die  gleichzeitig  mit  den  Untersuchungen  Thomson's 

tMausfPogg.  Ann.  LX,  127)  ausgeführten  Experimente 
ten  auf  die  Existenz  des  chromsauren  Chromoxyds  und 
LNichtexistenz   eines  Oxyds  CrOj   schon   mit  vieler  Be- 
miheit  hin,  obgleich  Maus  keine  quantitativen  Analysen 
der  fraglichen  Niederschläge    ausführte.    Maus  vermischte 
$16  wässrige  Lösung  von  Chromsesquichlorid   mit  chrom- 
kurem    Kali    und    digerirte    den    gewaschenen    Nieder- 
ibUag  tßit  essigsaurem  Bleioxyd;    er   erhielt   dadurch   ein 
'  tlHLcipilat  von  chromsaurem  Bleioxyd  und  eine  Lösung  von 
äsi^aurem  Chromoxyd.    Bei  der  Behandlung  der  nämlichen 
iJSfdbstanz   mit  Arseniksäure   erhielt  er   unlösliches   arsenik- 
^  innres  Chromoxyd  und  eine  Lösung   von  Chromsäure.    Er 
ilj^nbte,  dass  die  Erhitzung  des  salpetersauren  Chrom oxyds 
an  chromsaures  Chromoxyd  erzeugte,    welches   aber  stets 
Salpetersäure  enthielt,  weil  eine  zur  Austreibung  aller  Sal- 
Jftersfture  erforderliche  Hitze   das   chromsaure  Chromoxyd 
k  Chromoxyd  verwandelte. 

Durch  3  Wodien  lang  fortgesetztes  Waschen  des  brau- 
Ben  Niederschlages,  den  er  beim  Vermischen  einer  Lösung 
♦in  Chromsesquichlorid  mit  chromsaurem  Kali  erhielt,   will 
Maus  alle  Chromsäure  aus  dem  ursprünglichen ^\CiAföt^Oj^'a% 
mt&mt  babexif  eben  bo  ana  einem  ohromdauxen.  ^i^^xü^i^^^ 
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welches  er  durch  Mischung   einer^  EiaenehloricUSsiBig  mH^ 
chromsaurem  Kali  darstellte. 

Die  Ansichten  von  Maus  befinden  sich  nicht  in  üebe^ 
einstimmung  mit  denen  von  Berzelius.  Dieser  hält  (Pogg; 
Ann.  Vn,  415,  1826)  die  Existenz  des  Chromoxyds  CrOj  arf 
recht  Im  J.  1829  weist  er  ( Jahresber.  VIII,  123)  die  Ansichten 
von  Maus  zurück  und  giebt  folgende  Gründe  ftr  seine  Aa- 
nähme  der  Existenz  des  Chromoxyds  CrOi:  Den  ersten 
Qrund  leitet  er  aus  der  Analogie  der  Schwefelsäure  tuii 
Chromsäure,  welche  sich  auf  ihren  Isomorphismus  basirt,  her) 
demnach  soll  es  auch  eine  der  schwefligen  Säure  analoge 
Sauerstoffverbindung  des  Chroms  geben,  eben  das  fragliche 
CrOa.  Diess  scheint  den  Verf.  indessen  kein  beweisendev 
Grund  zu  sein.  Aus  der  ganz  allmählich  stattfindenden  Bead*. 
tion  zwischen  der  Lösung  eines  Chromoxydsalzes  und  des 
ohromsauren  Kalis,  wobei  die  Flüssigkeit  zuerst  dunkelgelb^ 
dann  braun  wird  und  nach  dem  Absetzen  des  sich  dam 
bildenden  braunen  Niederschlages  auch  braun  bleibt»  schlieMt 
Berzelius  femer  auf  die  Existenz  zweier  Chromoxydi^ 
nämlich  eines  in  der  Flüssigkeit  gelöst  bleibenden  von  d« 
Formel  CrjOs  und  des  Niederschlages  von  der  Formel  CrO» 
Diese  Annahme  eines  löslichen  Chromoxyds  ist  aber  ofiSsft» 
bar  irrthümlich;  die -Flüssigkeit  besitzt  nach  dem  AbfiltH* 
ren  des  braunen  Niederschlages  die  Farbe  einer  zwei&cjl 
chromsauren  Kalilösung.  Schliesslich  sucht  Berzelvus  du 
Factum,  dass  das  fragliche  Oxyd  bei  der  Analyse  ChnMA- 
oxyd  und  Chromsäure  liefert  aus  der  Analogie  gewisser  Mh 
derer  Reactionen,  wie  z.  B.  die  Zersetzung  der  unterschwef 
ligen  Säure  in  schweflige  Säure  und  Schwefel  oder  der  Üir 
petrigen  Säure  in  Stickoxyd  und  Salpetersäure  (3.N0i  + 
HO=2.NOa+N05+HO). 

Auch  eine  AngabeRammelsberg*s(P.ogg.Ann.LXVIII» 
p,  274,  1846)  ist  noch  erwähnenswerth.  Rammeisberg 
hat  eine  Wasserbestimmung  in  dem  gewaschenen  fraglichea 
Kiaderschlag  ausgeführt  Er  will  den  Niederschlag  so  lange 
gewaschen  haben,  bis  das  Wasser  farblos  durchlief  und  gitbt 
fiktß  uer  Analyse  die  Formel; 

(CraOi)a{CrO.),  +  9.HO, 
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fa  Angabe,  data  das  FUtrat  zuletzt  farblos  wai*,  erscheint 

aa  Ver£  nicht  glaublkk 

(Fortsetzung  folgt.) 
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Ein  Hand-  und  Reisespectroskop. 

Von 

Dr.  B.  Th.  Simler. 

(Im  Aaszuge  aus  den  Berner  Mittheilungen.) 

Ein  wesentlicher  Mangel  aller  bisherigen  Spectroskope 
steht  in  der  Schwierigkeit  des  Einvisirens  der  Lichtquelle,  Da 
i  Spalte  oft  kaum  ^  Millimeter  weit  geöffnet  ist  und  man 
ller  einem  zur  optischen  Axe  des  Instrumentes  spitzen 
Finkel  in  die  Ocularöffnung  sieht,  der  Lichtquelle  also  förm- 
Ai  den  Bücken  kehrt,  so  ist  diese  Schwierigkeit  des  Ein- 
alrens  leicht  begreiflich,  namentlich  wenn  das  Rohr  nicht 
i^XL  Stativ  festgeschraubt  ist,  sondern  von  der  Hand  ge* 
Ig6n  wird. 

Nichts  war  mir  daher  näher  liegend  als  die  Frage: 
1tf§  sieh  das  Spectrum  nicht  in  die  Axe  des  Instrumentes  zu- 
\Miringen  lassen,  so,  dass  es  gerade  über  die  Spalte  projicirt 
Ihi  und  auf  diese.  Art  Auge,  Spalte  und  Lichtquelle  in  ein  und 
ksMm  Geraden  sich  befinden? 

Die  Optik  bietet  zwei  Mittel  dar,  die  praktisch  verwend- 
V  sind,  um  einen  Lichtstrahl  von  seiner  Bahn  abzulenken : 
l^flaa  Princip  der  Reflexion  oder  Spiegelung,  2)  das  Prin- 
^  der  Refractian  oder  Brechung.  Das  erstere  ist  offenbar 
fei  einfachere ;  die  Anwendung  des  letzteren  ist  nichts  an- 
hpei  als  die  umgekehrte  Aufgabe  der  Achromasie ;  ein  zei^ 
linfeea  Lichtbündel  soll  ohne  Aufhebung  der  Zerstreuung 
Idie  uraprüngliche  Richtung  des  unzeTStre\xleiilAC^\»\xi!fir 
fs  ^gehakt  werden. 
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Es  ist  klar,  dase  diese  Aufgabe  nur  mit  Hülfe  ackn^ 
matischer  Prismen  gelöst  werden  kann,  da  ein  voük&mmm 
achromatisches  Prisma  bekanntlich  eine  Ablenkung  ohne 
Zerstreuung  bewerkstelligt.  Damit  nun  diese  zweite  Ab- 
lenkung für  eine  bestimmte  Farbe  genau  dieselbe  Winkel- 
grosse  habe  wie  die  erste  durch  das  zerstreuende  Prisma 
hervorgebrachte,  ist  es  nöthig,  die  Brechungsverhältnisse  der 
anzuwendenden. Gläser  oder  Flüssigkeiten  experimentell  und 
die  brechenden  Winkel  durch  Rechnung  zu  bestimmen.  Es 
ist  nicht  unmöglich,  dass  durch  eine  geschickte  Auswahl  dar 
brechenden  Medien  sich  der  Hauptzweck  durch  ein  einziges 
achromatisches  Prisma  erreichen  lässt,  sonst  wird  man  wohl 
mindestens  zweier  bedürfen. 

Da  mir  keine  achromatischen  Prismen  zur  Verfügung 
standen,  verzichtete  ich  einstweilen  auf  die  Anwendung  des 
Princips  der  Refraction,  machte  dagegen  den  Versuch  mit 
Hülfe  eines  rechtwinkligen  Reflexionsprismas  das  Spectrum 
in  die  Einfallsrichtung  zurückzuführen.  Der  Versuch  ge- 
lang vollständig,  auch  mit  einem  gewöhnlichen  Silber-  oder 
Stahlspiegel  erreichte  man  seinen  Zweck. 

Die  Mechaniker  Herrmann  und  Studer  in  Bern, 
haben  meiner  Idee  nach  ein  Hand-  und  Reisespectroskop  auE- 
geführt,  das  bezugs  Bequemlichkeit  und  Portativität  nichts 
zu  wünschen  übrig  lässt  und  dessen  Preis  nur  40  Francs 
beträgt. 

In  seiner  äussern  Form  gleicht  es  einem  kleinen  Hand* 
perspectiv  mit  einem  Auszuge. 

Die  inwendig  geschwärzte  messingene  Röhre,  in  der  das 
Zerstreuungs-  und  Reflexionsprisma  —  auf  einer  metallenen 
Tablette  drehbar  —  sich  befinden,  misst  2,5  Cm.  im  Lich- 
ten und  12  Cm.  in  der  Länge;  der  Auszug,  der  vorn  die 
verschiebbare  Spalte  trägt,  ist  noch  weitere  10  Cm.  lang 
so  dass  das  Rohr  auf  22  Cm.  oder  7|  Zoll  ausgezogen  und 
auf  wejniger  als  5  Zoll  zusammengestossen  werden  kann. 

Die  Prismen  können   mit    einem  Uhrschlüssel  richtig 
eingestellt  werden,  es  ragen  somit  an  der  cjlindrischen  Röhre 
keine  Stellschrauben,  vot,  ^».^  ixa  ftcÄ"fi»5Ä\iXLd  die  Tasche 
sehr  unbequem  wäie.     i^ia^mm^xÄ'sÄfcHsS^^^'^jfifiSÄ^^^ 
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einen  abnehmbaren  Deckel,  in  den  die  kreisrunde  Ocular- 
dffiinng  eingeschnitten  ist,  geschlossen. 

Der  Hauptvortheil  dieses  Spectroskops,  das  ich  wohl 
nicht  unpassend  Handspectroskop  genannt  habe,  besteht  nun 
aber  darin,  dass  mit  demselben  unmittelbar,  wie  mit  einem 
Femrohr,  nach  der  Lichtquelle  (Flamme,  elektrischer  Funke, 
Gestirn)  visirt  werden  kann  und  man  auch  sofort  das  Spec- 
trum  derselben  in  einer  für  den  Zweck  der  gewöhnlichen 
opto-chemischen  Analyse  hinreichenden  Detaillirtheit  erblickt. 
Die  gewöhnlich  verzeichneten  12  Fraunhofer 'sehen  Li- 
nien sind  selbst  im  trüben  Tageslicht  leicht  erkennbar,  mit 
Ausnahme  der  beiden  H;  nach  der  Sonnenscheibe  gewen- 
det treten  aber  auch  diese  nebst  K  sehr  scharf  heraus,  und 
alsdann  werden  auch  noch  viele  feinere  in  Grün  und  Blau 
beobachtet  Die  äussersten  Linien  im  Rothen  erscheinen 
namentlich  sehr  scharf  bei  Betrachtung  der  untergehenden 
Sonnenscheibe. 

Betrachtet  man  gefärbte  Flammen,  so  erkennt  man, 
je  nach  der  Litensität,  auf  5  bis  10  Schritte  Entfernung, 
die  von  Bunsen  und  Kirchhoff  abgebildeten  Spectren 
der  Metalle. 

Um  auch  optische  Absorptionsimtersuchungen  farbiger 
Gläser,  pflanzlicher  oder  thierischer  Gewebe  bequem  anstel- 
len zu  können,  liess  ich  vor  der  Spalte  zwei  Messingklam- 
mem, ähnlich  wie  man  sie  an  den  Objecttischen  der  Mi- 
kroskope sieht,  anbringen.  Für  Flüssigkeiten  ist  ein  beson- 
derer Halter  bestimmt,  in  den  ein  parallelopipedisches 
•  Glaskästchen  gestellt  wird,  so  dass  dieses  mit  seiner  schma- 
len Seite  die  Spalte  verdeckt.  Der  Halter  aber  wiid  vom 
iSpectroskop  selbst  getragen. 

Die  Herren  Herrmann  und  Studer  besitzen  ausge- 
leichnete  Flintprismen,  deren  Zerstreuung  derjenigen  des 
Schwefelkohlenstoffs  wenig  nachgiebt. 

Es  ist  nun  begreiflich,    dass   durch  Vorsetzung  eines 
tweiten  Flintprisma  s  und  eines  zweiten  Crownprisma's  (zur 
Correction   der  Ablenkung)   man  ohne   weitere  Aenderung 
•in  doppelt  so  ausgedehntes  Spectrum  erbalteTi  V\xÄi\  \w  ^^ 
Tbst  ist  die  Zahl  der  sichtbaren  FrauixAioieix' %dfckfcXL 
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nien  alsdann  bedeutend  grösser  tmd  die  gewöhnlichen  sie 
erheblich  weiter  auseinander. 

Eine  solche  Verbesserung  führt  aber  dreierlei  NachÜ 
mit  sich: 

1)  erhöht  sich   der  Preis   des  Instrumentes   mindes 
um  die  Hälfte  bis  zwei  Drittel, 

2)  wird  es  um  mindestens  5^  Cm.  länger, 

3)  um  ein  Erhebliches  schwerer, 

und  aus  den  beiden  letzten  Gründen  weniger  portativ. 
Wem  diese  3  Punkte  nicht  stören,    der  kann  von 
obgenannten  Mechanikern  auch  Handspectroskope  mit 
Prismen  beziehen. 

Dass  das  Handspectroskop  einer  Scale  entbehrt, 
achte  ich  als  keinen  Nachtheil  für  den  geübten  Spec 
analytiker,  sie  wäre  ein  purer  Luxus,  sobald  nur  em 
Streuungsprisma  da  ist,  und  übrigens  hat  man  in  der 
perposition  der  Spectren  schon  lange  ein  Mittel,  hinreicl 
genau,  etwaige  neue  Linien  resp.  neue  Elemente  ta 
kennen. 

Es  hat  keine  Schwierigkeit,  mit  meinem  Handspec 
skop  so  entfernte  Lichtpunkte,  wie  sie  die  Planeten  1 
kur,  Venus,  Jupiter  und  die  hellsten  der  Fixsterne  dan 
len,  anzuvisiren,  dagegen  habe  ich  mich  überzeugen  i 
sen,  dass  die  Lichtintensität  zu  gering  ist,  um  diu 
Streifen  wahrzunehmen,  so  sehr  ich  auch  auf  den  Afi] 
des  Merkur-  und  Venusspectrums  gespannt  war;  sfl 
das  Spectrum  des  Vollmondes  Hess  nur  unklar  einige 
wesentlichsten  Fraunhofer' sehen  Linien  erkenl 
Für  solche  Gestimsbeobachtungen  wird  es  nothwendig, 
Spectralapparat  am  Ocularende  eines  Aequatorialinstrtm 
tes  anzubringen. 

Von  Interesse  wird  es  auch  noch  sein,  mit  6ii 
solchen  Handspectroskope  die  Erscheinung  eines  Nordl 
tes  in  seiner  intensivsten  Ausbildung  zu  betrachten; 
lässt  sich  alsdann  die  von  mir  ausgesprochene  Ansicht 
rificiren:  Das  Nordlicht  sei  gewissermaassen  ein  viellac 
und  gemischtes  Spectnxm  öiet  ÄskNjnsRk  erblühenden  G 
-ßj^en     der    AtiftOB|iitoe    xvjöA    ^%   \s5teoKw^  Ibs»^;^ 


kSclrte  Irielits  Andenn  als  dem  erglühenden  Wasserstoff- 
Ase  zu  verdanken  sein.  Vergleiche  „Bund  1862,  Nr.  852 
-  snr  Nordlichterscheinung.'' 
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feber  optische  Unterscheidung  der  Mangan- 
oxyd- und  der  Uebermangansäure- 

Verbindungen. 

Von 

Hoppe-Seyler. 

I>ie  Lösungen  des  schwefelsauren,  vor  Allen  aber  des 
bsst>hor8auren  Manganoxyds  zeigen,  besonders  wenn  sie 
iDcentrirt  sind,  eine  so  schöne  Purpurfärbung,  dass  man 
il  dem  Ansehen  nach  wohl  mit  Uebermangansäure-Verbin- 
ItaUgeu  verwechseln  könnte.  H.  Rose,  welcher  zuerst  die 
Inslellung  und  das  Verhalten  des  schönen  phosphorsauren 
Idies  beschrieben  hat*),  weist  hierauf  hin  und  glaubt  auch 
pk  purpmrothe  Färbung  der  Flüssigkeit,  welche  man  nach 
iTmlter-Crum  durch  Kochen  von  Bleisuperoxyd  mit  einer 
Itobe  einer  Manganverbindung  und  Salpetersäure  erhält, 
teht  wie  dieser  angenommen  hatte,  von  der  Bildung  von 
ebermangansäure,  sondern  von  der  des  salpetersauren  Man- 
llioxyds  herleiten  zu  müssen.  Diese  Angabe  Rose 's  ist 
itdem  in  die  meisten  Lehrbücher  aufgenommen  worden. 
HS  optische  Verhalten  der  nach  W.  Crum*s  Methode  er- 
Jtenen  Flüssigkeit  zeigt  aber  auf  das  Entschiedenste,  dass 
e  Färbung  von  Uebermangansäure  herrührt. 

Bringt  man  eine  nicht  zu  verdünnte  Lösung  von  Ueber- 
ingansäure  oder  dem  Kalisalz  derselben  in  einem  Glase 
i  parallelen  Wandungen  in  das  Sonnenspectrum ,   so  be- 


9  Pog^.  Abb.  Bd.  105,  p,  2S9,  u.  d.  Jouru.  LXXNl,  W^, 
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merkt  man  eine  sehr  kräftige  Absorption  des  grünen 
grüngelben  Lichtes.  Eben  so  zeigt  es  sich,  wenn  man 
jener  Verbindungen  die  Lösungen  des  phosphorsauren 
ganoxyds  in  gleicher  Weise  untersucht.  Verdünnt 
aber  die  letztere  Lösung  allmählich  mehr  und  mehr,  s( 
schwindet  allmählich  die  Dunkelheit  in  der  Mitte  des  Spe( 
ohne  dass  bestimmte  Absorptionsstreifen  auftreten,  wäl 
die  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  oder  der  Säure 
Verdünnen  mit  Wasser  fünf  distincte  Streifen  auftreten 
von  denen  (vom  Roth  ab  gerechnet)  der  erste  schwache 
jenseits  der  Fraunhofer 'sehen  Linie  D,  der  z 
dunkle  in  der  Mitte  zwischen  C  und  b,  der  dritte  g 
falls  sehr  dunkle  auf  E  bis  b  reichend,  der  vierte  zwi 
b  und  F  und  der  fünfte  schwächste  auf  F  liegen.  '. 
Streifen  treten  besonders  schön  hervor,  wenn  mai 
Spectrum  mit  einem  Papierschirme  auflfangt 

Das  salzsaure  und  schwefelsaure  Manganoxjd  v 
ten  sich  völlig  ebenso  wie  das  phosphorsaure  Salz,  nt 
ten  bei  ihnen  neue  Absorptionen  in  Blau  und  Violett  1 

Die  nach  W.  Crum*s  Verfahren  dargestellte  Fl 
keit  zeigt  die  5  Absorptionsstreifen  der  Uebermangai] 
auf  das  Deutlichste.  Ein  salpetersaures  Manganoxj 
meines  Wissens  noch  nicht  dargestellt,  dagegen  wöi 
ohne  Zweifel  ebensowenig  die  fünf  obigen  Absorption) 
fen  in  Gelb  und  Grün  haben  als  die  übrigen  Oxyd 
nach  allen  Analogien  die  ich  bei  den  Salzen  verschie 
Metalle  als  Kupfer,  Chrom,  Kobalt,  Eisen,  finde,  wä 
ßüe  übermangansauren  Salze  dieselben  zeigen  werden 


XLVIII. 

Notizen. 

1)  lieber  eine  neue  Klasse  chemischer  Verbindungen. 

Von  J.  Nicklis. 
(Compt.  rend.  t  LVI,  p.  388). 

Bei  Beßchreibung  der  Butteressigsäure  C6H6O4  (s.  d.  J. 
XLI,  p.  277)  mächte  ich  darauf  aufmerksam,  dass  diese 
Säure  mit  Chlorblei  eilie  eigenthümliche  Verbindung  bildet, 
irelche  man  leicht  erhält,  wenn  man  Chlorbaryumlösung  in 
eine  massig  concentrirte  Lösung  von  butteressigsaurem  Blei 
giesst  und  das  Ganze  der  Krystallisation  überlässt.  Es 
entstehen  schöne  quadratische  Prismen,  welche  in  Wasser 
löslich  sind  und  Chlorblei,  Chlorbaryum,  Butteressigsäure 
und  2,59  p.C.  Krystallwasser  enthalten. 

[..  Nach  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Butteressig- 
rplnre  auf  synthetischem  Wege  habe  ich  dieses  Salz  näher 
untersucht.  Die  Gegenwart  der  Butteressigsäure  giebt  sich 
in  den  Salzen  dadurch  zu  erkennen,  dass  kleine  Stücken 
'derselben  vor  dem  Lösen  auf  Wasser  rotiren,  sowie  durch 
jfie  Bildung  von  Kakodylverbindungen,  wenn  man  das  Salz 
mit  Kalihydrat  und  arseniger  Säure  erhitzt. 

Das  Salz  ist  eine  Quadrupelverbindung  von  der  Formel: 
PbCl,  BaCl  +  3 .  (PbO,  CeHsOa,  BaO,  CeHsOa,  HO) 
welche  durch  die  analytischen  Resultate  bestätigt  wird: 

Cl 
Bai 
Pba 
C18 

Oisi  

"612,0      100,00      100,00 

Die  Krystalle  sind  Prismen  mit  quadratischer  Basis 
00  P  modificirt  durch  00  P  00  und  o  P.  Die  Octaederflächen 
P  Bind  gegen  oP  unter  132^  gegen  00  P  unter  138^  ge- 
neigt 

Jovm,  t  pnkt.  Chemie.   ZO.  5.  20 


Acq. 

Bcr. 

Gef. 

35.5 

5,80 

6,01 

137,0 

22,33 

33,35 

207,0 

33,82 

33,87 

108,0 

17,64 

17,45 

16,5 

2,69 

2,55 

108,0 

17,64 

16,77 

Eine  ähnliche  VerbiziduBg  entsteht,  wenn  man  in  ebe 
heiss  concentrirte  Lösung  Vöü  ßleizucker  festes  Chlornai* 
rium  einträgt.  Es  scbeidtt  sich  xtuOächst  Chlorblei  ab,  und 
beim  Stehenlassen  der  durch  femern  Eochsalzzusatz  immer 
dichter  werdenden  Mutterlauge  giebt  diese  neben  CbUrUet 
durchscheinende  Krusten,  aus  sehr  bestimmten  aber  staik 
gestreiften  Krystallen  bestehend,  die  durch  Wasser  in  Chl(BP- 
blei  und  ein  Quadmpelaak  verlegt  werden,  das  die  Ffv* 
xnel  hat: 

PbCl,NaCl,  2 .  (PbO,  C4H3O3)  +  NaO,  CAO,  +  2.H0. 
Die  Analyse  gab: 


Aeq. 

Ber. 

Gef. 

Cl, 

yi 

11,41 

12,67 

N«. 

46 

7,39    • 

6^3 

Pb, 

310 

46,83 

50,19 

c.. 

72 

11,57 

11,20 

H,. 

11 

1,76 

1,79 

Ou 

112 

18,04 

16,32 

622      100,00      100,00 

Die  Krystalle  sind  abzuleiten  von  einem  schiefen  rhoäh 
lÄscben  Prisma  +cx)P  von  118,5^  welches  mit  oP  Wink» 
vOii  107  und  117®  bildet.  Die  Brachydiagonalaxe  istdBWfcl 
^00  modificirt,  welches  oP  unter  11 7^  schneidet 

Das  Salz  wird   durch  Wasser  zersetzt,  ist  aber  beim 
Erwärmen  in  seiner  Mutterlauge  löslich,  ebenso  in  gesättig- 
ter Kochsalzlösung  und  scheidet  sich  beim  Abdampfen  aaa  { 
dieser  Lösung  aufs  Keue  krystallinisch  aus,    ähnlich  alsa: 
wie  die  von  mir  d.  J.  LXXXIII,  p.  259  beschriebenen  Bromr 
wismuth-  und  Bromantimonverbindungen. 

Durch  Säure  wird  das  Salz   sofort   unter  Abscheidung 
von  Chlorblei  zersetzt;  durch  einen  Chlorstrom  giebt  seine 
Lösung   dieselben  Erscheinungen,    welche    Sobrero  vaA 
Seim  i  beobachtet  baten  und  wornach  diese  auf  die  Existeni 
einer  Verbindung  PbClj  geschlossen  hiaben. 

Versuche,   das  Blei  durch  andere  Metalle  wie,  Mn,Ctt 
etc.  zu  ersetzen,  gaben  negative  Resultate. 

Das  Chlorblei  ißt  in  diesen  Verbindungen  viel  löslicher 

als  es  im  freien  Zustande  oder  in  Gegenwart  von  Chlor^lka- 

lien  ist,  ein  Umstand,  dei  diesen  Quadrupelverbindungen  ein 

praktisches  IntereBBe  vei\eVk\^  \>e%otÄÄX^  ^^T^3^\s^»si^s^^ 


Mn  emuArt,   daaa   ]$fiipoe  neuerlich  das  Cblor^Iei  9ur 
jfixutotiw  d^F  belioislufomiaohen  FarbeQ  AAgewandt  bat, 

Carins  hat  ähnliche  Verbindungen  (Ann.  d.  Chem.  u. 
PharnL  CXX V,  87)  beschrieben.  N  i  c  k  1  fe  s  fuhrt  an,  dass  er  sich 
mit  denselben  schon  seit  1846  beschäftigt  und  dass  er  die 
vorstehenden  Angaben  im  Juli  der  Äcad.  de  Stanislas  mit- 
l^iheilt  habe^ 

In  'Bfmg   hierauf  bemerkt    Carius   (Oompt.  rend.  t 

LVI,  p.  C95)  dass  er  «war  a.  &.  O.  eine  Verbinduog  ci{f  b^'^ 
und  ihre  analogen  Verbindungen  mit  Jod  und  Brom  beschrie 
len  habe,  die  sieh  in  essigsaurem  Bleioxyd  löse  und  damit 
2.  B.  folgende  Verbindung: 

CllPb  +^2|j»b 
bilde,  dass  aber  dieselbe  nicht  wiq  NickUs  glaubt,  ähnlich 
den  von  ihm  entdeckt^u  un^  Quadrupelsalze  genannten 
^(ir))i|)4jimgea  seien.  £r  glaubt  vialmebr  uach  NickUs 
analytischen  Resultaten,  derselbe  habe  es  mit  unreiuen  Ge- 
mengen ««  thiw  gehabt  NickUs  (Compt  rend,  t.  LVI, 
p.  797)  hat  dem  aber  entschieden  widersprochen. 


2)  Darstellung  und  Reinigung  des  Magnesium. 

8on3tadt  (Bresjauer  Gewerbeblatt  1863,  Na  17) 
49]np{l  die  Lösung  von  Chlonnagnesium  mit  Chlorkalium 
gfunscht  zur  Trockne  ein  und  schmilzt  den  Bückstand, 
wodurch  man  ein  wasserfreies  Doppelsalz  erhält,  welches 
Vri  der  Beductiou  mit  Natrium  reichliche  Mengen  von 
X^gnesium  liefert  Die  Beduction  lässt  sich  in  einem 
pcJimiedjQeiserTien  Tiegel  bewirken.  Das  reducirte  Magno- 
fiooi  wird  durch  Destillation  in  einem  schmiedeeisernen 
Apparpkto  g^eipigt»  der  mit  Wasserstoffgaß  gefüllt  ist. 
Auch  De  Tille  hat  das  Metall  durch  Destillation  gereinigt. 
Im^  Bückstaxide  der  Destillation  soll  nach  Sonstadt  ein 
A^es  Metim  enthalte  sein,  daß  in  allen  seinen  Eigenschaften 
und  Reactionen  -^^  bis  auf  eine  —  mit  dem  Eisen  identisch 
ÜKL    Pfir  blwe  Niedßrschl^  mit   Kaliumeisencyanür  wird 
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nämlich  durch  Ammoniak  nicht  ent&rbt,  w&hrend  dietti  j 
beim  Eisen  geschieht  Das  nene  Metall  wird  vorläufig  X  j 
genannt  1 

3)  Talmi-Gold. 

Unter  diesem  Namen  kommt  eine  Metallleginmg  vor, 
die  sich  durch  ihre  schöne  hochgelbe  Farbe  und  durch  ihr  ■ 
ren  dauerhaften  Metallglanz  auszeichnet    Sie  wird  nament- 
lich zu  Uhrketten  verarbeitet,  die  man   aus  Paris   bezieht  . 
Nach  einer  von  Sauerwein  ausgeführten  Analyse  bestdit 
die  Legirung  aus:  . 

Kupfer  86,4 
Zink  12,2 
Zinn  1,1 
Eisen  0,3 
Das  Eisen  ist  wohl  zufUllig.  Die  Legirung  war  übii> 
gens  schwach  vergoldet. 

(Monatsbl.  des  Hannöv.  Gewerbe  Vereins  1863,  7.  8.) 


4)  EinwirkoDg  des  Stickoxyds  auf  Zinn-  und  Titan- 
Chlorid. 

Die  Behauptung  Kuhlmann's,  dass  Stickoxyd  sich 
mit  Zinnchlorid  zu  einer  krystallinischen  Verbindung  ve^ 
einige,  hat  W.  Hampe  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVI, 
43)  nur  dann  bestätigt  gefunden,  wenn  gleichzeitig  Lofk 
anwesend  ist.  Demnach  musste  die  entstehende  Verbindung 
auf  Rechnung  der  salpetrigen  oder  salpetersauren  salpetri- 
gen Säure  gesetzt  werden.'  Um  diess  zu  erhärten,  leitete 
der  Verf.  auf  trocknes  Zinnchlorid  die  aus  schmelzendem 
Bleinitrat  sich  entwickelnden  Dämpfe  und  erhielt  unter  hef 
tiger  Beaction  einen  festen  gelben  Stoff,  der  ein  Gemenge 
zweier  Verbindungen  ist.  Wird  derselbe  in  einer  Glasröhre 
erhitzt,  so  sublimirt  die  gelbe  krystallinische  Substanz  ab 
und  im  Rückstand  bleibt  weisses  Zinnoxyd. 

Die  gelbe  Ver\>md\mg  !L«t^\aX  ä$3öl  «cl  \^  \iQ&  ^ 


Notizen.  $0^ 

im  Wasser  sogleich  unter  Entwickelang  von  Stickoxyd  und 
besteht  aus  3.SnCla  +  2.N02Cl.     Sie  entsteht  daher  so: 

4.SnCl2  +  2N=3.SnCl2  +  2.N02Cl  +  Sn. 
Auf  analoge  Weise  bildet  sich  aus    dem  wasserfreien 
mtanchlorid  eine  in  Combinationen  des  Würfels  mit  dem 
Oktaöder  sublimirbare  Verbindung  3 .  TiCl,  +  2 .  NO2CL 


5)  üeber  die  Mineralien  Dysodil  and  Albertit 

gi6bt  A.  H.  Church  (Chem.  News,  Sept  6,  182)  folgende 
Notizen:  In  dem  Tasmaniait  Court  der  internationalen  Aus- 
stellung zu  London  sah  man  mehrere  grössere  Massen  eiifes 
nicht  sehr  anziehenden  Minerals  unter  dem  Namen  Dyso- 
dil ausgestellt.  Auch  in  dem  Museum  of  Practical  Geohgy 
befindet  sich  ein  grosser  Block  dieses  Minerals;  die  Probe 
irird  hier  als  «^i'ennstoff  von  den  Bänken  des  Flusses 
Mersey,  Kordseite  von  Tasmania"*  bezeichnet 

Das  Mineral  erscheint  äusserlich  eher  als  nicht  bitumi- 
nöser Schiefer  von  graubrauner  Farbe,  wie  als  irgend  eine 
Art  Brennstoff;  doch  brennt  es  in  eine  Flamme  gehalten 
ohne  Schwierigkeit,  giebt  jedoch  einen  sehr  widerlichen 
Gferuch  von  sich.  Man  wendet  es  an  seinem  Fundort  statt 
Kohle  an.  Das  Lager  des  Minerals  ist  von  beträchtlicher 
Dicke. 

Dieses  seltsame  Mineral  besitzt  nicht  sehr  gleichförmige 
Zusammensetzung;  unter  der  Lupe  geprüft  erscheint  die 
Terbrennliche  Substanz  des  Dysodils  durch  die  Substanz 
emes  grünen  Schiefers  zerstreut  und  zwar  in  Form  kleiner 
flacher  Tropfen  von  braungelber  Farbe,  welche  mit  einigen 
radialen  Erhöhungen  bedeckt  sind.  Diese  scheibenartigen 
Tropfen  verbrennlicher  Substanz  sind  fast  vollständig,  wenn 
idcht  ganz  unlöslich  in  Aether,  Alkohol  und  Benzol;  sie  er- 
fordern eine  hohe  Temperatur  zum  Schmelzen  und  enthal- 
ten ein  wenig  Sauerstoff,  obgleich  sie  fast  ganz  aus  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  im  Verhältniss  von  1  :  2  bestehen, 

Die  Analyse  des  Dysodils  ergiebt: 


1 


KoMenftoff  trnd  "^Msarstoif  1S6JK 

Wasser,  als  Verlust  W  :B00<>  !^«30 

A6che,  hauptsächlich  ThonerdesÜieat, 
filsen,  Kalkerde  Natron  u.  b.  w.  614^ 

100,00 

Unter  dem  Namen  Albert  Coal  oder  Albertit  igt  it 
dem  Neto  Brunswick  Court  eine  schön  giftnzende  und  i» 
tensiv  schwarze  Substanz  ausgestellt.  Der  Fundort  ist 
Hilsborough,  Albert  County,  N.  B.  Der  Albertit  hat  iii 
Allgemeinen  das  Aussehen  einer  vorzüglichen  Kannelkohk 
Sein  p^chachwarfies  PulYtr,  in  offenein  Qefösl  ^hitil^ 
schmilzt  theilweise  und  giebt  dann  beständig  eine  grosw 
Menge  brennbaren  Gases  ab,  bis  eine  leichte,  voltiimiiöill 
Kohle  zurückbleibt.  Diese  zurückbleibende  Kohle  ifet  AM 
reiner  Kohlenstoff  und  enthält  nur  eine  Spür  von  AsetMt' 
1,55  Grm.  Hessen  0,001  Asche.  Unter  den  flüchtigen  Ofl# 
slituenten  des  Albertit  sind  kaum  bestimmbare  SptirettyM 
Stickstoff  und  Schwefel  enthalten.  Man  hat  aus  dem  Ä 
bertit  durch  trockne  Destillation  ein  Oel  gewonnen,  iwi 
wie  aus  dem  Fehlen  von  Stickstoff  und  Schwefel  ald  ÄJ^ 
standtheile  der  Kohle  zu  vermuthen  war,  fast  gans  ohne 
unangenehmen  Geruch  ist  und  sich  sehr  gut  ^ur  Speiaoif  ^ 
von  Lampen  eignet,  indem  das  Oel  keinen  ei^plosiven  xxfi'- 
entzündbaren  Dampf  bildet  und  ein  glänzend  weisses  lAdU  ; 
liefert»  Bei  einer  fractionirten  Destillation  begann  das  Oll ' 
erst  bei  170°  C.  zu  sieden ;  bei  270®  C.  war  nur  die  Hälfti 
übergegangen,  ^  blieb  in  der  Retorte  zurück,  als  die  Teii» 
peratur  bis  zum  Siedepuijkt  des  Quecksilbers  gesteigert 
wurde.  Dieser  feste  Rückstand  zeigte  beim  Erkalten  kein« 
Spur  von  Krystallen. 


6)  Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Kohleneiseii. 

Unter  den  verschiedenen  Methoden,  welche  bis  jöttt 
iur  die  Ermittelung  des  Stickstoffs  im  kohlehaltigen  EisÄ 
vorgeschlagen  sind,  hält  Ullgren  (Ann.  d.  Chenj.  u.  ttiaitt. 
CXXIV,  70)  die  Eliminirung  desselben  als  Gas  ftfcr  ffiö 
zuverlässigste.  Zu  diesem  Ti^eok*^  tsäsä^  das  fragliche 
Eisen  einer  Verbrennung  xax\«ciws!^sxx  -^««^isim^  ^«^  ^xsässa 


Sotbm.  %xt 

lekaimtlieli  nnabenteigUche  Schwierigkeiten  darbietet  Der 
Yerf.  hat  daher  ein  Verfahren  angewendet,   welche«    den 
einen  Theil  des  Stickstoffs  zwar  leicht  duijch  die  Verbren- 
nuDgsanalyse  als  Gas  zu  bestimmen  gestattet,  den  andern 
Theil  aber  nur  in  der  Form  von  Ammoniak.    Als  Gas  lässt 
lieh  der  in  dem  kohligen  Bückstand    nach  Auflösen    des 
Eiseiit  in  Säuren  oder  Kupferchlorid   verbleibende  Stick- 
atoff  bestimmen,  ein  anderer  Theil  desselben  gebt  aber  bfi 
iieiar  Operation  in  Gestalt  von  Ammoniaksalz  in  Lösung, 
Eb  ist  nun  nicht  zweckmässig,   das  Eisen  in  Salzsäure  m 
ÜtMi,  weil  hierbei,  wie  der  Verf,  beobachtete,  ein  Theil  des 
jkmmoaiaka  mit  den  Gasen  aus  der  Flüssigkeit  davon  ge* 
ftbrt  wird,  man  müsste  also  noch  besondere  VerdichtungcK 
gaftflse  für  die  Auffiangung  desselben  vorschlagen.    Beider 
Behandlung  mit  Eupferchlorid  verbleibt  alles  entstehende 
Anmoniak  in  der  Lösung  und  deshalb  wählt  der  Verf.  diese» 
Method«  sur  Auflösung  des  Kohleneisens.     £«   wird   da» 
•eben  dem  Eisen*  und  Kupfersal«   in  Lösung   beflndUoht 
Ammoniak  mittelst  Ealkhydrats  abdestillirt  und  in  titrirter 
8tare  aufgefangen.    Die  bei  der  Behandlung  mit  Kupfer- 
lUorid  restirende  kohlige  Masse  wird  der  Verbrennung  uQr 
Ivworfen  und  das  Stickstoffgas  gemessen.    Diese  geschieht 
JD  einer  etwa  30  Cm.  langen  Bohre,  welche  im  hint^rp  g§^ 
iddesaenen  Theile  Magnesit  oder  Natronbiearbonat,  daranf 
ib  mit  dem  40  &chen  Gewicht  schwefelsauren  Quecksilber* 
joyds  gemengte  Kohle,  dann  eine  2  Zoll  lange  Schicht  von 
Bit  dem  Quecksilbersalz  getränkten  Bimssteinstücken,  end- 
Seh  eine  Schicht  Bimssteinstücke  enthält,  die  mit  einer  con- 
eentrirten  Lösung  2  fach  chromsauren  Kalis  imprägnirt  und 
getrocknet  sind.     Letzteres  dient  2ur  Fixirung  der  schwefli- 
gen Säure.    In  die  mit  Quecksilber  gefüllte  Messröhre,  wel- 
^r  der  Verf.  eine  eigenthümliche  Form  gegeben,   indem 
)r  sie  nahezu  in  der  Mitte  zw  einer  Kugel  von   etwa  40 
IG.  Inhalt  ausgeblasen  hat,  treten  .die  Gase:   Kohlensäure, 
iniierstoff  xmd  Stickstoff  ein  und  die  beiden  ersteren  werden 
lurcb  das  in  der  Bohre  befindliche  Kalihydrat  und  G^rbr 
•wrelösong  absorbirt. 

Die  Verbrennung  geschiebt  so,  das«  nach  Aiwtreibw^ 
kar  lAift  mitl^lßt  dm  erhiteten  Carb^n^^te  ^iu&x^X  ^  m^ 
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Qaecksilbersnlfat  getränkte  BirngsteinschichV  dann  du  G^ 
menge  der  Kohle  erbitast  wird. 


7)  Deber  die  Jodstärkereaetion. 

Durch  eine  Reihe  Versuche  hat  Dr.  F.  Goppelsröder 
(Pogg.  Ann.  CXIX,  57)  festgestellt,  dass  die  Reaction  im 
Stärke  auf  Jod  viele  anscheinend  indifferente  Yerbindnngai 
theUs  verzögern,  theils  verhindern. 

Der  Verf.  experimentirte  mit  gleichen  Volumen  destü- 
lirten  Wassers  und  der  Lösung  des  die  Reaction  maskire» 
den  Stoffs,  fügte  zu  beiden  gleiche  VoL  Stärkekleister,  Jod» 
kaliumlösung  und  verdünnte  Schwefelsäure  und  schliesslich 
gleiche  Vol.  einer  sehr  verdünnten  Auflösung  von  salpetrig 
saurem  Kali  oder  Ammoniak.  Sobald  letzteres  geschehea, 
wurde  die  Zeit  bis  zum  Beginn  der  Jod-Reaction  in  beidei 
Flüssigkeiten,  dann  die  Zeit,  bei  welcher  die  Bläuung  in 
beiden  gleich  stark  war,  beobachtet 

Hierbei  stellte  sich  heraus,  dass  die  Bläuung  bei  Aar 
Wesenheit  der  schwefelsauren  Alkalien  merklich  später  ein- 
trat, dass  Bittersalz  einen  mehr  röthlichen  Ton  verursachts 
und  Kalialaun  bei  einer  Stärke  von  47,5  Grm.  in  400  C.G 
Wasser  gar  keine  Bläuung  mehr  erlitt,  sondern  nur  rödh 
liehe  Färbung,  aber  in  verdünnteren  Lösungen  violettblaa 
wurde. 


8)  Neues  Reagenspapier  für  alkalische  Flfissigkeiteo 

und  Nitrite. 

Die  Abkochung  der  Malvenblumen  (Malva  arbor.)  mit 
destillirtem  Wasser  enthält  einen  schmutzig  violettrothen 
Farbstoff,  der  nach  Dr.  F.  Goppelsröder  (Pogg.  Ann. 
CXIX,  64)  ein  schätzbares  Reagens  für  alkalische  Flüssig- 
keiten und  salpetrigsaure  Salze  ist.  Der  mit  destillirtem 
Wasser  erhaltene  Auszug  hat  eine  schmutzigviolettrothe 
^arbe  und  das  damit  imprägnirte  Papier  ist  aschfarbig-rosa, 
(terer  mit  Säuren  versetzt,  wird  carmoisinroth  und   das 
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damit  getränkte  Papier  rosa.  Letzteres  ist  besonders  em" 
pfindlich.  gegen  alkalische  Lösungen  nnd  gegen  Nitrite. 
Hängt  man  es  z.  B.  in  Brunnenwasser,  welches  nur  wenig 
kohlensauren  E^alk  enthält,  so  färbt  es  sich  sehr  schnell 
hlauyiolett,  nach  längerer  Zeit  dann  grün.  Dieses  letztere 
geschieht  auch  mit  dem  aschfarbig-rosa  Papier.  Wenn  die 
Gewässer  organische  Substanzen  enthalten,  dann  wird  das 
Malvenblumenpapier  entfärbt  und  dasselbe  geschieht  auch 
mit  dem  rothen  Lakmuspapier.  Die  Empfindlichkeit  des 
neuen  Reagens  ist  viel  grösser  als  die  des  Lakmus-  und 
CSorcumafarbstoffs ;  in  bewohnten  Eäumen,  in  denen  die  bei- 
den letztem  unverändert  bleiben,  färbt  sich  Malvenpapier 
bläulich  violett 

Auch  in  salpetrigsauren  Salzen  färbt  sich  das  Malven- 
papier schneller  violett,  als  der  Jodkaliumkleister  reagirt, 
und  der  Verf.  hat  dadurch  festgestellt,  dass  in  jedem  destil- 
Krten  Wasser  salpetrigsaure  Salze  enthalten  sind.  Nicht 
blos  wenn  die  salpetrigsauren  Salze  alkalisch  sind,  sondern 
selbst  in  sauren  Lösungen  tritt  die  violette  Färbung  des 
Malvenpapiers  ein.  Wenn  man  z.  B.  Regenwasser  mit  so 
viel  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  dass  darin  blaues 
Lakmnspapier  violett  wird,  so  wird  es  auch  das  Malven- 
papier, wenn  aber  die  Säure  stark  vorwaltet,  dann  wird  auch 
das  Malvenpapier  roth. 

In  den  thierischen  und  pflanzlichen  Säften  färbt  sich 
das  Malvenpapier  durchschnittlich  violettblau,  selbst  wenn 
ne  mit  Schwefelsäure  angesäuert  blaues  Lakmuspapier  rö- 
iheten,  oder  wenn  sie  dieses  von  Haus  aus  thaten,  wie  z.  B. 
der  Safit  der  Zwiebeln  und  der  Rimkelrüben. 


9)  lieber  den  Phenyläther. 

Die  Zersetzung  des  bei  der  Destillation  des  benzoesau- 
ren  Kupferoxyds  enstehenden  flüssigen  Nebenproducts  durch 
Schwefelsäure  lieferte  bekanntlich  (s.  d.  Journ.  LXII,  203) 
eine  gepaarte  Schwefelsäure  und  einen  festen  Kohlenwas- 
serstoff^ ftir  dessen  Zusammensetzung  List  u.  Limp rieht 
die  Formel  CsaH«  gaben,    die  aber  schon  Gerhardt   in 
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sehweMBttate  nnr  durch  1  Ai  Wasserstoff,  was  bekaimtlioh 
durch  die  Analyse  nnr  schwer  zu  entscheiden  ist  Sie  ist 
neben  dem  Phenyl  und  der  aus  diesem  sich  bildenden  Sul- 
feAfture  das  einzige  Product  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
sliure  auf  Phenyläther;  denn  die  in  den  Mutterlaugen  des 
Baorjrtsalzes  vorhandene  kleine  Menge  Benzoesäure  rOhrt 
Ton  einer  Verunreinigung  des  ursprünglichen  Destillationa« 
j^t^uots  an  benzo^aurem  Phenyloxyd  her. 


10)  lieber  Propylverbindangen. 

Den  durch  Zersetzung  des  Oxalsäuren  Propyläthers 
durch  Ammoniak  darstellbaren  Propylalkohol  hat  N.  Er- 
lonmeyer  (Ann.  d.  Chem.  xl  Pharm.  CXXVI,  305)  durch 
Suiwirkung  feuchten  Silberoxyds  auf  Propyljodür  zu  gewin- 
Mn  versucht  und  das  Resultat  erhalten,  dass  sich  dabei 
Firopyläther  und  Propylen  neben  Propylalkohol  bilden. 

£•  wurden  gleiche  Aeq.  Silberoxyd  und  Propyljodür 
iti  Wasserbade  so  lange  erhitzt^  bis  das  im  aufrecht  stehen- 
den Kühler  Verdichtete  nicht  in  Tropfen,  sondern  in  Strei- 
fen herabfloss.  Das  während  der  Operation  entweichende 
Gas  wurde  in  einem  grossen  Ballon  aufgefangen  und  mit 
Rromgas  behandelt  Hierbei  entstand  ein  schweres  Bromür, 
welches  bei  140®  zu  sieden  begann  und  roh  (blos  von  über- 
idiüssigem  Brom  befreit)  15,52  p.C.  Kohlenstoff  und  2,2  p.C. 
Wasserstoff  enthielt  Diese  Zahlen  liegen  in  der  Mitte 
mischen  dem  Aethylen-  und  Propylenbromür ;  da  ausserdem 
bei  Behandlung  des  CeH«  mit  Brom  oft  mehr  CeHsBra  als 
C^GLeBrs  entsteht^  so  hält  der  Verf.  es  ausser  Zweifel,  dass 
obiges  Gas  Propylen  war. 

Der  Kolbeninhalt  von  der  Digestion  des  Propyljodürs 
mit  Silberoxyd  enthielt  über  dem  Jodsilber  zwei  Schichten 
Flüssigkeit  und  wurde  nach  Zusatz  von  Wasser  bei  100^ 
destillirt  Das  Destillat  in  der  Vorlage  bestand  aus  einer 
obem  leichtbeweglichen,  nach  Pfeffermünzöl  riechenden 
Schicht  und  einer  schwereren  unteren,  die  sich  mit  Wasser 
trübte  und  noch  mehr  von  der  erstem  lieferte.  Die  leich- 
tleie  Schichty  mit  Wassser  gewaschen  und  über  Chlorcalcium 
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getrocknet^  ging  bei  der  Destillation  swischen  80^  tmd  82* 
über  und  wies  eich  als  Propyläther  aus:  CnHuOi.  Dia 
untere  Schicht  war  ein  eigenthümliches  Hydrat  des  Tropji' 

alkohols  C,2Hi806  =  2(C6H802)  +  2H,   welches  selbst   der    ■ 
entwässernden  Wirkung  des  kohlensauren  Kalis  und  was-    ! 
serfreien  Kupfervitriols  widerstand,  bei  80^  überdestillirta 
und  in  der  Analyse  das  Missverständniss  erregte,  als  ob  et 
Aethylalkohol  wäre.    Erst  nach  längerer  Behandlung  mit 
wasserfreiem  Kupfervitriol,   stieg   der   Siedepunkt    auf  S^, 
doch  zeigte  die  Analyse  immer  noch  beinahe  5  p.C.  zu  we- 
nig Kohlenstoff,  so  dass  schliesslich   die  Darstellung    eines 
Jodiirs  mit  89®  Siedepunkt  und  dem  spec.  Gew.  1,714  bei  16* 
aus  demselben   die  Zweifel   über  die  Identität   mit  Propjl- 
alkohol lösen  musste.    Berthelot's  Propylalkohol  aus  Fro- 
pylen  dargestellt,  kocht  bei  81 — 82®  und   scheint  mit  dem 
des  Verf.  identisch,  beide  mit  dem  ChancePs  nur  isomer  i 
zu  sein.    Als  der  Verf.  seinen  Propylalkohol  mit  der  dem  ^ 
Wassergehalt  desselben  entsprechenden  Menge  Natrium  de-   i 
stillirte,  ging  er  bei  85,5®  über,  das  Destillat  aber,   nach  4 
Wochen  untersucht,  hatte  die  Zusammensetzung  des  Aethyl- 
alkohols. 


11)  lieber  die  Emeasäure. 

Die  noch  zweifelhafte  Stellung  der  Erucasäure  im 
System  hat  R.  Otto  (Ann.  d.  Chem.  CXXVII,  182),  durch  ei- 
nige Versuche  festzustellen  unternommen. 

Bekanntlich  hat  W  e  b  s  k  y  (s.  dies.  Joum.  LVm,  461X 
an  seiner  Brassiasäure,  die  Städeler  (ib.  LXI,  375)  fÖr 
Erucasäure  erklärte,  die  Beobachtung  gemacht,  dass  sie  mit 
salpetriger  Säure  in  eine  isomere  Modification  übergehe  und 
daraus  geschlossen,  dass  sie  der  Oelsäure  homolog  sei,  dem- 
nach die  Zusammensetzung  C44H42O4  besitzen  möge. 

Diese  Formel,  welche  auch  mit  Websky's  Analysen 
wohl  vereinbar  ist,  hat  Otto  durch  Analysen  der  aus  dem 
Oel  von  Sem.  Eruc.  dargestellten  fetten  Säure  in  Ueberein- 
stimmung  mit  den  altem  Untersuchungen  St  Darby's 
bestätigt,  sowohl  durch  Analysen  der  freien  Säure  als  auch 
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Barytsalzes.  Dagegen  ist  es  ihm  nicht  gelangen,  dnrch 
lalpetrige  Sänre  eine  isomere  Modification  der  Säure  her- 
beisofiQhren,  vieknehr  bleibt'  deren  Schmelzpunkt  34^  unver- 
indert  Es  bleibt  demnach  unentschieden,  wie  die  Beo- 
bachtung Webskj's  über  diesen  Punkt  mit  der  des  Verfs. 
in  Einklang  zu  bringen  sei. 

Wäre  die  Erucasäure  ein  Glied  der  Oelsäurereihe,*  so 
mÜBste  man  erwarten,  dass  sie  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat unter  Wasserstoffentwicklung  in  Essigsäure  und  Ara- 
chinsäure  zerfiele,  die  letztem  beiden  Verbindungen  konnte 
aber  der  Verf.  im  Eückstande  nicht  nachweisen. 


12)  Bleisalze  organischer  Säuren. 

In  der  Absicht,  die  durch  Metalle  im  äussersten  Falle 
ersetzbaren  Atome  Wasserstoff  in  organischen  Säuren  zu 
ermitteln,  hat  R.  Otto  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXX VII, 
175)  in  derselben  Weise  wie  Krug  (Zeitschr.  f.  gesammte 
Naturwiss.  1861)  Bleisalze  mehrerer  Säuren  dargestellt,  in- 
dem er  überschüssigen  Bleiessig  mit  der  nahezu  neutüali- 
orten  Säure  längere  Zeit  kochte  und  den  Niederschlag  mit 
nsgekochtem  Wasser  decantirend  auswusch.  Das  Resultat 
leiner  Versuche  stimmt  mit  dem  Krug's  überein. 

Die  Aepfekäure,  deren  Constitution  der  Verf.  wahrschein- 
Ikih  als  ^  TT*'|06  ansieht,  liefert  ein  Bleisalz  von  der  Zu- 
sammensetzung C8H2Pb40io  +  2H  (bei  100").  Es  ist 
imorph,  leicht  in  Salpetersäure,  schwer  in  Essigsäure 
Mch. 

Die  Maleifisdure  gab  ein  krystallinisches  Salz,  welches 

l)ei  100®  wasserfrei  ist  und  aus  C8H2Pb208  +  2Pb  besteht 

Die  Fumarsäure    gab    ein    amorphes   Salz    C8H2Pb208 

+  2Pb,  welches  bei  100®  noch  2  H  enthält  und  dieses  bei 
160®  verliert 

Die  Citrünensäure  bildet  ein  amorphes  in  Salpetersäure 
imd  Essigsäure  lösliches  Salz  CiaEUPhiOn,  welches  bei  100® 

2  H  enthält,  bei  200®  wasserfrei  ist  und  dann  nach  Behand- 


/ 
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getrocknet,  ging  bei  der  Destillation  m 
über  und  wies  sich  als  Propyläther  i 
Untere  Schicht  war  ein  eigenthflmliel" 
alkohola  C,iH,»0,  =  2(C,H,0,)+'* 
entwässernden  Wirkung  des   kah' 
serfreien  KupferritrioU  widern* 
nnd  in  der  ÄnalyM  d«i  Uisr 
Aethylalkohol  wire.    EnT 
wasserfreiem  Kupfsrntri'    ' 
doch  zeigte  die  Änal^ 
nig  Kohlenstoß  lo  f*  ,,u  krysi 

Jodün  mitSgoSir'         ^  ^^  j^ieht  in  l 
aus  denuelbm : '" 

,       -.  ^i»rf»  eab  kein  basisc' 

Sm  T«ifr '  'jS»  *tffc«duag  von  mesat 

Wmit  ^^^  '    '    ' 

atfll- 

W  1^  Ueber  die  Glykoli 

njrMWa  von  Würtz   und  Ki 
e*  scheine  zwei  isomere 


*  fc^  B.  Drecbsel  (Ann.  d-  Chea 
^u  j)(f  cxyt'riiuentelleu  Prüfung  un 
k  JM  K^ultaten  seiner  Versache  in 
^my  Runden  zu  haben. 

|!l  atoUtw  die  Olykolsäure  nach  . 
Ay«.m  41(1»  bOO  Th.  Weingeist  von  10 
Mfc-nAuni  von  1,33  f^pcc.  Gew.  dar,  1 
«\«  (t>  k^^A\irt'ui ,  glyoxylsaureui  Ka' 
^>w  t>oittt'ti  lotKtem  durch  Kochen  mi' 
Atltfti  Kalk  und  baiid  die  GljkoUäure 
wJU*i'iK*>  l.tianng  nahezu  vollständig  u 
w>l*t  «wrd**,  SoblieselifA  zog  er  di- 
oiHjioilaunirti'  Ä!nsao  mit  Acthor  aus. 
Uli'  l\tu>k»e,  löste  nochmals  in  Aethe 
M\-%M\.  Uabwi  M'hicd«ii  aich  regelmäasi 
Vll^kuUftuw  vou  dt'rZusammeDBcuusg 
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Msfttirt  getrocknet)  ab.  Um  Eigensehaften  iraren  fd^geode : 
«tark  lanrer  Qeichmad:,  Schmelzpunkt  78-*79^  €.,  Idickte 
Ldalichkeit  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  An  trockner 
Luft  bestXsidig,  in  feuchter  zerfliesalich,  liefert  die  zerflossene 
Masaa  an  trockner  Lnft  wieder  Krystalle. 

Die  Erystallisirbarkeit  aber  ausnehmend  grosse  Zer- 
fliesslichkeit  besitzen  unter  den  auf  verschiedenen  Wegen 
dargestellten  Glykolsäuren  folgende:  die  aus  der  Tartron- 
säure  (s.  dies.  Joom.  LXH,  57),  aus  dem  Glykol  (Würtz), 
ans  der  Monochloressigsäure  (s.  dies.  Joum.  LXXIV,  183} 
«od  aus  der  Oxalsäure  (Schulze,  ehem.  CentralbL  1862). 
Als  Syrup  wurde  sie  erhalten  von  Socoloff  und  Strecker 
«IS  der  Hippnrsäure  und  Ton  Cloi^z  aus  den  Mutterlau- 
gen dee  Snallquecksilbers. 

Erhitzt  man  die  Glykolsäure  über  100^  C.  so  siedet 
ide,  die  Temperatur  steigt,  es  geht  wässrige  Säure  über  und 
bei  160®  «ne  ölige  Flüssigkeit^  die  an  der  Luft  aUmäblidai 
«a  zerfliessliehen  Erjstallen  erstarrt  Schmilzt  man  die 
Qlykolsäure  längere  Zeit  im  Wasserbade,  so  verwandelt  sie 
«ich  in  einen  nicht  mehr  krystallisirenden  Syrup,  der  sich 
nit  Wasser  kaom  mischt  und  an  Aether  nur  wenig  ab- 
jjf^ebt  Es  scheint  derselbe  ein  Gemisch  von  Glykolsäure- 
ft^drat  nnd  -Anhydrid  zu  sein,  denn  in  kochendem  Was- 
isr  löst  er  sich  und  giebt  dann  mit  Metalloxyden  dieselben 
Balze  wie  die  krystallisirte  Säure. 

Das  Zmksah  enthält  2  At  Wasser  ZnC4HaOa+2fl,  die 
bei  ISO*  weggehen. 

Das  Bleisalz  der  krystallisirten  Säure  bildet  monoklini- 
klhe  Prismen,  das  der  «ynipsartigen  nicht  genau  bestimm- 
[  Iure  Prismen ;  das  erstere  löst  sich  in  33,1 ,   das  zweite  in 
;  !6,9  TL  Wasser  von  15«  C. 

In  den  Silbersalzen  scheint  eine  Abweichung  darin  zu 
liegen,  dass  das  der  syrupartigen  Säure  sehr  leicht  zersetz- 

!  W  ist,  während  das   der  krystallisirten  Säure  AgCiHaOs 

"{"H  leicht  und  gui;  krystalUsirt. 

Mit  Ausnahme  der  letzten  Differenz  ist  also  die  An- 
nahme zweier  isomeren  Glykolsäuren  nur  auf  die  Krystalli- 
sirbarkeit   und  Nichtkrystailisirbarkeit   der   freien  Säuren 
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von  yerschiedener  DarstellungBweise  gegründet    Ob  dieser 
Umstand  ein  zureichendes  Motiv  für  jene  Annalime  darbiete? 
Kolbe  glaubt  sich  aus  theoretischen  Gründen  dazu  berech- 
tigt, fUr  deren  Kenntnissnahme  und  Würdigung  wir  auf  dio  ^ 
betreffende  Mittheilung  (Ann.  d.  Chem.  u.  Phann.  CXXVH- 
1Ö9)  verweisen. 


14)  lieber  Hipparaffin  und  Hipparin. 

Die  Zersetzung  der  Hippursäure   durch   Bleisupero: 
und  Schwefelsäure  lieferte  J.  Mai  er    (Ann.  d.  Chem. 
Pharm.  CXXVII,  161)  neben   dem  von   Schwarz 
beschriebenen  Hipparaffin  ein  anderes  Zersetzungsprodwj^i 
welches  der  Verf.  Heparin  nennt 

Wenn  das  Product  der  Einwirkung  nach  dem  AxKtf. 
waschen  mit  Wasser  durch  Alkohol  extrahirt,  die  wei 
stige  Lösung  verdunstet  und  die  beigemengte  Benz 
und  Hippursäure  mit  Sodalösung  entfernt  wird,  so  zii 
kochendes  Wasser  unter  Hinterlassung  des  Hipparaffins  i 
Hipparin  aus  und  dieses  scheidet  sich  beim  Erkalten  ip, 
grossen  seideglänzenden  weissen  Nadeln  aus.  Es  seh 
bei  4ö,7®  C,  erstarrt  bei  20^  brennt  leuchtend,  löst  sich 
Weingeist,  Aether  und  kochendem  Wasser  leicht  und  W  i 
steht  aus  C16H9NO4. 

Das  Hipparaffin  hat  der  Verf.  ebenfalls  untersucht,  «r  e 
fügt  aber  zu  den  von  Schwarz  angegebenen  EigenscLif  ■ 
ten  nichts  Neues  hinzu. 

Die  Eeihe  der  intermediären  Zersetzungsproducte  a» 
der  Hippursäure,  ehe  sie  in  Benzoesäure  verwandelt  wH 
sind  nun  folgende: 

CigHgNOe  Hippursäure 

Ci6HiN04  Hipparin 

CißH<jN02  Hipparaffin 

C49HiNOj  Benzamid 

C14H6O4      Benzoesäure. 
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XLIX. 
Beiträge  zur  Kenntniss  des  Cholesterins. 

Von 

Dr.  0.  Lindenmeyer. 

Auszug  aus  d.  Inaugigral-Dissertation  d.  Verf.  Tübingen,  Aug.  1863.) 

Das  Cholesterin  hat  trotz  der  Leichtigkeit,  mit  welcher 
SB  in  völlig  reinem  Zustande  gewonnen  werden  kann,  viele 
Schwierigkeiten  hinsichtlich  seiner  Bildungs-  undZersetzungs- 
ireiBe  im  thierischen  Körper,  sowie  hauptsächhch  seiner 
ahemischen  Constitution  geboten. 

Sein  Vorkommen  ist  ein  ausserordentlich  verbreitetes^ 
ia  es  abgesehen  von  den  Steinen,  welche  sich  so  häufig  in 
Aar  menschlichen  Gallenblase  vorfinden,  auch  als  constanter 
Bettandtheil  der  Galle  des  Menschen  und  aller  Thiere, 
deB  Blutes,  des  Nervenmarkes,  der  Transsudate,  des  Eiters 
,«nd  des  Eidotters  bekannt  ist.  In  älteren  Transsudatan- 
aunmlungen  in  verschiedenen  Körperhöhlen  findet  es  sich 
m  krystallisirtem  Zustande  in  den  Flüssigkeiten  schwimmend 
«id  oft  so  reichlich,  dass  die  ganze  Masse  einen  Brei  dar- 
stellt Ebenso  tritt  es  im  Smegma  und  den  Balggeschwül- 
sten der  Haut  und  in  den  Residuen  alter  Exsudate  und 
verfetteter  Gewebe,  käsiger  Tuberkelmasse  auf,  besonders 
deutlich  erkennbar  bei  gewissen  Linsenstaaren  in  der  Sub- 
itanz  der  Linse  selbst.  —  Die  Fette  des  Fettgewebes  ent- 
eilten dagegen  kaum  Spuren  davon  im  normalen  Zustande, 
wie  man  sich  durch  die  Unteri^uchung  dieser  Fette  im  Po- 
larisationsapparat überzeugen  kann;  während  es  anderer- 
leits  in  allen  Fällen  die  Amyloidensubstanzen  begleitet,  so- 
weit diese  in  der  Beziehung  Gegenstand  der  Untersuchung 
waren. 

Ueber  die  Bildung  des  Cholesterins  ist  etwas  Sicheres 
nicht  ermittelt,  doch  spricht  das  stete  Vorkommen  desselben 
in  eiweissreichen  Flüssigkeiten,  sowie  sein  constantes  Auf- 
treten in  der  Galle  mit  aller  Bestimmtheit  für  die  Entste- 
hung des  Cholesterins  aus  Eiweisstoffen.   Man  findet  gerade 

IcnuB.  t  pnkt  Chemie.    2C.  6.  *iX 
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diejenigen  alten  FlüssigkeitsaDsammlungen,  die  als  Hydro- 
cele  oder  Ovarialcysten  mit  einer  dichten  Bindegewebsikap- 
sei  oder  gar  Knoohenkapsel  umgebeHt  diuroh  di9  spBrlkiifiii 
Capillaren  in  den  Wandungen  dieser  Säcke  nur  einen  mi- 
nimalen Austausch  mit  dem  Blut  haben  konnten,  besonden 
reich  an  Cholesterin,  und  es  ist  um  so  weniger  daran  n 
denken,  dass  das  hier  abgelagerte  Cholesterin  von  ansäen 
hereingekommen  sei,  als  man  die  Möglichkeit  einer  Diflbr 
sion  dieses  Körpers  überhaupt  noch  gar  nicht  nachgewieses 
hat,  im  Gegentheil  das  mit  der  Qalle  in  den  Darm  gelangte 
Cholesterin  wenigstens  grossentheils  entleert  und  nicht  wie- 
der aufgenommen  wird. 

Wie  nahe  die  Bildung  des  Cholesterins  mit  bestimmtei 
Zersetzungen  der  Eiweisskörper  im  Zusammenhang«  std« 
muss,  wird  sehr  deutlich  wieder  durch  die  neueren  Ent^ 
deckungen  Beneke's*)  erwiesen,  welche  das  firtther  dn 
Thieren  allein  vindicirte  Cholesterin  auch  als  Bestandtlidl 
verschiedener  Samen  als  Erbsen,  Bohnen,  Mandeln  ela 
kennen  lehrten.  Auch  hier  finden  wir  also  das  Cholesterin 
in  Begleitung  grosser  Quantitäten  von  Eiweisstoffen.  Auch 
das  constante  Yorkonmien  des  Cholesterins  in  der  Galb  bei 
reiner  Fleischnahrung  lässt  eine  andere  Erklärung  nidt 
wohl  zu.  — ^  So  sicher  es  aber  auch  zu  sein  scheint,  dass  dil 
Cholesterin  seinen  Ursprung  aus  den  Eiweisstoffen  herleite!; 
so  lässt  sich  doch  über  die  Art  und  Weise  dieses  Proceisei 
noch  keine  Andeutung  finden,  schliesslich  ist  auch  seine 
Bildung  eine  sehr  langsame.  —  Wenn  auch  Beneke'i 
Behauptung,  dass  das  Cholesterin  sich  stets  in  Begleitung 
des  Myelins  finde,  nicht  in  allen  Fällen  zutrifft  (in  Excre- 
menten  findet  sich  kein,  in  Transsudaten,  in  Kropf-  und 
Ovarialcysten  höchstens  Spuren  von  Myelin),  so  erscheint 
doch  das  häufige  gemeinsame  Auftreten  beider  nicht  ohne 
Bedeutung,  und  es  wäre  immerhin  möglich,  dass  das  Cho- 
lesterin aus  diesem  Körper  sich  bildete. 

Ich  stellte  eine  grössere  Quantität  von  Cholesterin  am 


•)  Beneke,  Studien  über  das  Vorkommen,  die  Verbreitung  und 
ction  von  Gallenbestandthcilcn  in  den  thierischen  und  pflanz- 
irganismen.    Giessen  186)2. 
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AalbiiBteincn  dar,  nach  der  allgesiein  angewandten  Ute- 
^Iwda:  durch  AuekDohea  der  gepulverten  mit  Wasser  wie- 
dediolt  gewaschenen  QaHensteine  mit  Alkohol,  Abfiltriren 
■ad  AnapreMen  des  beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Cholor 
Italins,  nochmaliges  Kochen  mit  ätzkalihaltigem  Alkohol 
■nd  Answaschan  nach  dem  Erkalten  mit  Alkohol  und 
Wasser. 

Hinsichdich  der  Lösungsverhältnisse  wurde  nur  das 
Tcrhalten  au  Chloroform  untersucht  Es  zeigte  sich,  dass 
1  Theü  Cholesterin  in  6,660  TL  CWorofcMrm  bei  +  20«  C. 
iSilich  ist 

Wie  Prof.  Hoppe  es  beschrieben,  zeigt  das  Cholesterin 

fline    nicht    unbedeutende    linksseitige    Circumpolarisation« 

Eine  neue  Bestimmung   nach    der  Broch'schen  Methode 

«gab  bei  einer  10  Grm.   Cholesterin  in  100  C.C.  Lösung 

1^  Steinöl)  und  bei  einer  zweiten  von  7,941  Grm.  in  100  C.C. 

Xfisong  (in  Aether)  folgende  spec.  Drehungen  für  die  ein- 

idnen  Fraunhofer*schen  Linien: 

B.  C.  D.  E.  b.  F.  G. 

;    20,63«    25,54»    31,59«    39,91<>    41,92^    48,65<>    62,37«. 

Da  die  specifische  Drehung  des  Cholesterins  nicht  ab- 
llngig  Yon  Temperatur  und  Concentration  ist,  i^o  hat  die- 
lelbe  besondere  Wichtigkeit  für  den  Nachweis  und  dje 
fuantitatiye  Bestimmung  dieses  Körpers  in  Gemengen,  aus 
jenen  seine  yöllige  und  quantitative  Isolirung  bis  jetzt  noch 
geradezu  zu  den  Unmöglichkeiten  gehört  hat  So  gelingt 
es  im  Leberthran,  im  Mandelöl,  sowie  in  verschiedenen  an- 
deren Flüssigkeiten  das  Cholesterin  schnell  zu  bestinmien; 
and  es  kann  diess  zugleich  zur  Unterscheidung  dieser  Gele 
von  anderen,  als  Mohnöl,  Sesamöl,  Glivenöl,  Rapsöl  etc., 
Wnutzt  werden,  da  diese  keine  Linksdrehimg  zeigen. 

Die  Circumpolarisation  sollte  nun  auch  benutzt  werden, 
IUI  zu  prüfen,  ob  bei  der  Ausbildung  der  Samen  eine  Zu- 
nahme des  Cholesterins  in  denselben  sich  zeige.  Es  wur- 
den zu  diesem  Zweck  die  noch  grünen  unreifen  und  ebenso 
die  reifen  Erbsen  derselben  Varietät  und  auf  demselben 
Acker  gewachsen,  in  der  Weise  verglichen,  dass  dieselben 
feaihlt,  gewogen  und  zerstossen  mit  ätherhaltigem  Alkohol 
mehrmals  ausgezogen,  ausgepresst,  die  Eixtracte  «^>^<^9SEBc^Sk> 

^1* 
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und  der  Rückstand  mit  Aether  und  Wasser  behanddt 
wurde.  Der  abgehobene  Aetheraussug  wurde  mit  Thi^ 
kohle  möglichst  entfärbt,  der  Aether  abdestillirt,  der  Rück- 
stand in  wenig  ätherhaltigem  Alkohol  gelöst  und  im 
Ventzke*8chen  Saccharometer  geprüft  —  Trotz  ihni 
Chlorophyllgehalts  entfärbten  sich  die  Auszüge  der  unreifoi 
Erbsen  leichter,  als  die  der  reifen,  welche  einen  gelben 
Farbstoff  durchaus  nicht  an  die  Kohle  abtreten  wollten. 
Die  Untersuchung  ergab  das  unerwartete  Resultat,  dass  alle 
Flüssigkeiten  nicht  unbedeutende  Rechtsdrehung  zeigten, 
durch  die  Anwesenheit  einer  Substanz,  die  noch  gänzlich 
räthselhaft  ist.  Es-musste  wegen  dieses  unerwarteten  Hin- 
dernisses ein  anderer  Weg  eingeschlagen  werden. 

Die  Flüssigkeiten  wurden  mit  alkoholischer  Kalilaage 
etw.a  f  Stunden  im  Kochen  erhalten,  dann  der  Alkohol  ver- 
dunstet, der  Rückstand  in  Wasser  aufgenommen  und  mit 
mehreren  Fortionen  Aether  zusammengeschüttelt  Nachdem 
der  Aether  abgegossen  war,  hinterliess  er  beim  AbdestüS- 
ren  das  Cholesterin  nur  mit  geringen  Mengen  eines  gelben 
Farbstoffs  verunreinigt.  Durch  Abwaschen  mit  kleinen 
Mengen  kalten  Alkohols  kann  nöthigenfalls  diese  Beimen- 
gung leicht  entfernt  und  das  rein  hinterbleibende  Chole- 
sterin getrocknet  und  gewogen  werden. 

Dasselbe  zeigte  im  Soleil-Ventzke*schen  Appant 
eine  Drehung,  welche  eine  specifische  Drehung 

(a)j= -32,50 
berechnen  lässt 

Diese  specifische  Drehung  stimmt  also  so  nahe  mit  der 
für  gelbes  Licht  bei  dem  aus  Gallensteinen  gewonnenen 
Cholesterin  überein,  dass  sie  einen  weiteren  nicht  unwich- 
tigen Beitrag  zur  Bestimmimg  der  Identität  des  aus  thien-, 
sehen  Substanzen  und  des  aus  Erbsen  gewonnenen  Körpers 
liefert 

Die  Untersuchungen  waren  mit  2  verschiedenen  Sorten 
von  Erbsen  angestellt  imd  von  jeder  Sorte  eine  der  Menge  von 
2500  6rm.  nahestehende  Quantität  von  reifen  und  eben  00 
rieh  unreife  verwendet  -woideTi. 
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Es  seigten  dabei 

von  der  ersten  Sorte :      von  der  zweiten  Sorte : 
die  Unreifen,  die  Reifen.        die  Unreifen,   die  Reifen. 

Nasser  62  p.C.     10,52  p.C.        63,36  p.C.    15,85  p.G. 

I'este  Substanz  38    „       89,48    „  36,64    „       84,15    „ 

Es  fand  somit  in  der  zweiten  Hälfte  der  Reifezeit  eine 
rermehrung  statt,  die  ftir  die  feste  Substanz  der  Erbse 
Jbörhanpt  betrag: 

Bei  der  ersten  Sorte:  Bei  der  zweiten  Sorte: 
51,48  p.c.  20,51  p.c. 

Der  Gehalt    dieser    festen  Snbstanz    von    Cholesterin 

letrag: 

Erste  Sorte:  Zweite  Sorte: 

ki  den  Unreifen.  Bei  den  Reifen.    Bei  den  Unreifen.  Bei  den  Jteifen. 

0,026  0,061  0,024  0,069 

Es  betrag  somit  die  Vermehrung  des  Cholesterins 
Mflirend  der  Periode  des  Reifens: 

Erste  Sorte:  Zweite  Sorte: 

0,025  p.c.  0,035  p.c. 

Noch  anschaulicher  werden  diese  Verhältnisse,  wenn 
lan  sie  auf  die  einzelne  Erbse  oder  der  Kürze  der  Zahlen 
egen  auf  1000  Stück  berechnet 

Für    1000  Stück   Erbsen  beträgt   das   Durchschnitts- 

Bwicht: 

Erster  Sorte :  Zweiter  Sorte : 

Unreife.      Reife.  Unreife.         Reife. 
Grm.        Grm.  Grm.  Grm. 

sr  festen  Substanzen  190        255  289,5        341 

»  Cholesterins  0,051      0,133  0,076        0,200 

Es  ergiebt  sich  also  aus  diesen  Untersuchungen,  dass 
e  Bildung  des  Cholesterins  in  einer  früheren  Periode  der 
Dibildung  des  Samens  beginnend,  erst  in  der  Nähe  der 
sife  ihre  Höhe  erreicht;  und  zwar  ergiebt  sich  aus  letzteren 
Terihen  die  ausserordentliche  Zunahme  des  Cholesterins, 
eiche  beim  Reifen  in  der  ersten  Sorte  |  des  ganzen  Cho- 
steringehalts,  bei  der  zweiten  f  desselben  entstehen  liess, 
Shrend  die  Zunahme  der  übrigen  festen  Substanzen  in 
iner  hei  weitem  geringeren  Höhe  blieb.  —  "Waa  iixxx^  Tkö^ 
?  Methode  der  Diztorsachong  betrifft,    äo  «\i^\.  ^\^.Äs3a 
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heraus,  dass  wegen  des  erwähnten  rechüdinelieftdJBit  KBrpen   i 
die  Circnmpolaiisation  hier  vorerst  noch  nicht  anwendbar 
ist    Ebensowenig   ist   aber   anch  Beneke'i  Methode  m 
empfehlen  % 

Nach  den  bei  meiner  Ai^beit  gemachieft  SrfiiblMigto 
dürfte  Folgendes  wohl  die  sicherste  Art  der  Untersudinng 
abgeben : 

Die  Samen  werden  fein  zerstossen  mit  Alkohol»  dsü 
ein  Viertel  seines  Volums  Aether  beigemiseht  ist»  48  Stan- 
den macerirt,  hierauf  tosgepresst  und  abermals  mit  Alko- 
hol, der  ein  Achtel  seines  Volums  Aether  enihälty  24  Stan- 
den lang  extrahirt  und  abgepresst  Letztere  Extractioa 
wird  nach  Befinden  noch  einige  Male  wiederholt  und  die 
vereinigten  Auszüge  abdestillirt  Der  Rückstatkd  wird  ia 
Wasser  aufgenommen  und  mit  wiederholt  emeu^ftim  Po^ 
tionen  Aether  geschüttelt  und  abgegossen.  Die  so  erhaltene 
ätherische  Lösung  wird  jetzt  abdestillirt,  der  Rückstand 
mit  alkoholischer  Kalilauge  eine  Stunde  lang  gekocht  and 
hierauf  zur  Trockne  verdunstet.  Der  Rückstand  wird  mit 
Wasser  aufgenommen  und  wiederholt  mit  Aether  zusanmien- 
geschütteli  Die  klar  abgezogenen  ätherischen  Lösungen 
hinterlassen  nun  das  Cholesterin  beim  Abdestilliren  des 
Aethers  mit  einer  geringen  Beimengung  eines  gelben  Fitfl)- 
stoflFes,  der  durch  Waschen  mit  schwachem  Alkohol  leickt 
entfernt  wird. 

Natriumcholesterylat. 

Obwohl  durch  die  ausgezeichnete  Untersuchung  Che-* 
vreuTs**)  die  Zusammensetzung  des  Cholesterins  ufii 
seine  wichtigsten  Eigenschaften  bereits  seit  langer  Zeit  e^ 
mittelt  waren,  blieb  doch  die  Constitution  desselben  völlig 
räthselhaft,  bis  zuerst  von  Gerhardt***)  die  Ansicht  ans- 
gesprochen  wurde,  das  Cholesterin  möge  ein  Alkohol  leiiL 
Q-erhardt  ging  jedoch  nicht  weiter  und  erst  Berthelotf) 


*)  Beneke,  Studien  etc. 
-)  Ann.  de  Chimie  XCV. 

öerhard,  Trait^  de  Chim.  org.  III,  1854. 

Am,  de  Chim.  et  Phys.  S^t.  III,  LYL 
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mIub  flUeie  Venftuihtttig  auf  und  ertültt^te,  cUm  man  Yep^ 
Undtuigen  d«8  CholoBterins  mit  organifechen  Säuren  dar* 
itfillen  könn«,  analog  den  Verbindungen  der  einatomigen 
ADu^ole. 

Spätto  ffOid  Planer'*'),  dass  durch  Einwirkung  voik 
Fkosphorsuperchlorid  auf  CboleBterin  ein  chlorhaltiger  ki^- 
ibdllAlseher  Edrper  erhalten  werde,  der  nach  Eigensohaften 
nd  ZusammenBetzung  als  Chlorid  des  CholesterinradicaLi 
^iHmCI  angesehen  werden  könne. 

Während   nun  die  Untersuchungen    von  Berth^loi 
tnd  Planer  nach  der  einen  Seite  hin,  nämlich  in  Hinsicht 
kt  Verbindungen  mit  CShlor  oder  Säuren  die  Aehnlichkeil 
des  Cholesterins  mit  Alkoholen  dargethan  hatten,  blieb  doch 
r  Kl  jetst  die  andere  Seite   der  allgemeinen  Eigenschaften 
:  dar  Alkohole:  ihre  Aufnahme  von  Metallen  an  die  Stelle 
I  im  Wasserstoff  noch  ununtersucht.  —  Es  gelang  miif »  die 
:  Verbindung  des  Cholesterins    mit  Natrium  als  eine  schön 
hystallisirende  Substanz  darzustellen  und  zu  isoliren. 
Bectlflcirtes  SteinÖl  wurde  mit  blanken  Katriumstücken 
[itshen  gelassen,  so  lange  Spuren  von  Gasentwickelung  zu 
fkmerken  waren  und  dann  in  völlig  getrockneten  Appara- 
tttl  abd^tillirt.    Im  Destillat  wurde  sorgfältig  getrocknetes 
QukleBterin  bis  zur  Sättigung  gelöst,  unter  Steinöl  gereinigt 
Ite  Natrium  eingetragen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
iMien  gelassen.    Es  stellte  sich  bald  H-Entwickelung  und 
Bildung  eines  weissen  festen  Ueberzugs  über  die  Natrium- 
itfLcken    ein.     Dieselben   mussten    häufig    durch    Schütteln 
lavon   befreit  werden.     Sobald  sich  nach  längerem  Stehen 
HB&   Ueberzug   mehr   bildete,    wurde   abfiltrirt,    zwischen 
iliesspapier  und  Ziegelsteinen,  die  zuvor  scharf  getrocknet 
■aren,  gepresst  und  über  SO«  stehen  gelassen  bis  zum  Ge- 
taauoh.  —  Aus  wasserfreiem  Chloroform  kann  das  in  feinen 
Hadeln  krystallisirende  Natriumcholesterylat  imikrystallisirt 
üerden,  doch  ist  es  darin  sehr  leicht  löslich  und  scheidet 
lieh,  wenn  die  concentrirte  Lösung  in  Eis  gesetzt  wird,  in 
imselben  feinen  seideglänzenden  Nadeln  aus,  wie  bei  der 
Bildung  in  SteinöL    (Auch  das  Cholesterin  selbst  krystalli- 


■II   i'i  I ,  ■  ■  I <» f 
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Birt,  waBserfrei,  ans  Chloroform  und  Steinöl  in  Bolchen 
nen  Nadeln.  Durch  Wasser  wird  diese  Natriamyerbindung 
nur  langsam  zersetzt,  da  sie  davon  nicht  gelöst  wird,  alt 
mählich  bekommt  übrigens  das  aufgegossene  Wasser  all». 
Usche  Reaction.  Giesst  man  schwachen  Alkohol  auf,  so 
erfolgt  die  Zerlegung  sehr  schnell.  |^ 

Erhitzt  schmilzt  das  Natriumcholesterjlat  bei  -|-  160^CL 
und  zersetzt  sich  bei  +180®  C.  •■ 

Die  Analyse  gab  folgende  Werthe:  >  r[ 

L    0,2560  Grm.  Substanz  gaben  0,2569  Grm.  Wasser  and  \i 

0,7427  Grm.  €0,.  « 

n.    0,2160  Grm.  Substanz  gaben  0,2136  Grm.  Wasser  mi 

0,6278  Grm.  €0,. 
m.  0,2102  Grm.  Substanz  gaben  0,0291  Grm.  -»NasO«. 
IV.  0,3508  Grm.  Substanz  gaben  0,0663  Grm.  -»NasO^ 

ffieraus  ergeben  sich:  y 

•r 

Berechnet.  Gefunden. 

«M    79,19  p.c.        79,13    79,26      —       — 

H«,    10,91    „  11,16     10,98     —       — 

Na      5,84   „  —         —      4,48    6,20 

O         _  _         _        _       _ 
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Der  Natriumgehalt  wurde  stets  etwas  zu  niedrig  g%^ 
funden,  wohl  wegen  Combination  zweier  Fehler:  der  geiof 
gen  Verflüchtigung  beim  Verkohlen  und  Glühen  des  schin^ 
feisauren  Salzes  und  der  schwer  ganz  zu  besei 
Spuren  von  Steinöl. 

Essigsaures  Cholesterin. 

Das   Natriumcholesterylat    giebt  mit    frischem  Acel 
chlorid   unter  massiger  Bräunung  Chlomatrium    und 
Verbindung,  die  nach  Abscheidimg  des  überschüssigen  Ol 
lesterins    durch    wiederholtes    Auskochen    mit    Alkohol 
Aether  gelöst  wurde  und  daraus  bei  langsamer  Erysl 
sation  in  moosähnlichen  Formen    sich   ausscheidet 
Kry stalle  geben  mit  alkoholischer  Kalilösung  gekocht, 
Trockne  verdunstet  und  mit  Wasser  ausgezogen,  nachwdl 
bar   essigsaures  Kali    daran   ab,    während  Cholesterin 
rückbleibt  und  aus  TaLodDL^üÖLeüi  tsSs.^^  \n£kx^^^v:b^\st  ii 
den  gewöhnli^beu  Ta£e\a  ex^öiamV   ^%  ^«ä  wbs^  «^ 
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momen  werden,  dass  die  oben  erw{tbnten  moosartigen  Ejry- 
Idle  aus  essigsaurem  Cholesterin  bestanden. 

Cholesterylchlorid. 

Nach  Planeres  Angabe  wurde  trocknes  Cholesterin 
it  Phosphorsuperchlorid  behandelt.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
Mtnr  aber,  wie  Planer  angiebt,  erhielt  ich  nach  3  Stun« 
sn  noch  keinerlei  Einwirkung,  dagegen  erfolgte  dieselbe 
fort  beim  Erwärmen  auf  -|-33^  C.  und  setzte  sich  nun 
m  selbst  fort  Es  wurde  nun  zur  Entfernung  der  reich- 
sh  auftretenden  CIH  und  des  grösseren  Theils  von  Phos- 
toroxychlorid  mehrere  Stunden  auf  einer  Temperatur  von 
-90  bis  100®  C.  erhalten  und  nun  mit  Wasser  mehrmals 
Mgekocht  Es  hinterblieb  eine  reine  Masse,  die  beim  Eiv 
ftlten  krystallinisch  erstarrte  und  in  Aetherweingeist  von 
urkem  Aethergehalt  sich  völlig  löste.  Bei  langsamer  Ver- 
mstnng  aber  setzten  sich  jetzt  zwei  verschiedene  Körper 
3,  der  eine  farblos  krystallinisch,  der  andere  amorph,  braun 
ad  harzartig.  Beide  konnten  durch  kochenden  absoluten 
Jkohol,  worin  nur  der  krystallisirte  Körper  sich  löste,  ge- 
pennt werden.  Beim  Erkalten  des  von  dem  braunen  Bück- 
tand  abgegossenen  Alkohols  schoss  das  Cholesterylchlorid 
K  nadelförmigen  Kry stallen  an,  welche  noch  schöner  aus 
her  ätherweingeistigen  Lösung  erhalten  wurden.  Da 
4aner  den  Körper  schon  analysirt  hatte,  beschränkte  ich 
uch  auf  eine  Chlorbestimmimg:  0,322  Grm.  Substanz  gaben 
a39ö  Grm.  AgCl. 

Berechnet.         Gefunden. 
Cl   9,09  p.c.         10,7  p.c. 

r.  Der  gefundene  Ueberschuss  an  Cl  dürfte  von  einer 
lleinen  Beimengung  des  ebenfalls  stark  Cl-haltigen  braunen 
iBrpers  herrühren,  dessen  Analyse  ich  wegen  Zeitmangel 
angehen  musste. 

^  Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wurde  auch 
■er  eine  Zerlegung  in  der  Art  erreicht,  dass  sich  nach 
lern  Verdunsten  auf  dem  Wasserbad  und  Behandeln  des 
Iftckstandes  mit  Wasser  und  dann  mit  kochendem  ALkolv^l 
m  eantesrem  KCl  und  in  letzterem  die  Kxy&tsSLe  dL<&%  C}^<^^ 
■rms  UBMweifelbaft  ziachweisen  liesen. 
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Ckoleiteryläther. 

.1 

Natritimcholesterylat  wurde  mit  Jodäthyl  im  Aeqni- 
valentverhältniss  in  einer  zngeschmolzenen  Röhre  mehrere 
Tage  lang  auf  + 100®  0.  erhitzt  Es  wurde  m  öind  kry- 
BtalUnkohe  Mame  erhalten,  welche  mit  Wasaer  und  A^tkor 
bdistiAelt  an  ^rst^res  nachweisbar  Jodnatrinm  abgab,  wlh< 
rend  der  Aether  den  Rest  der  Substanz  atifnahm.  Aus  dir 
itfaerisehen  Lösung  krystallisirte  nun  in  Tafelform  ein  Efir 
p^r,  dessen  Erystalle  beim  Trocknen  bei  -f~105®  0.  einen 
Constanten  Wasserverlust  Yon  5,2  p.C.  feeigten.  Es  wurdea 
mehrere  Analysen  gemacht,  deren  beste  Werthe  gab,  welche 
durchaus  nicht  mit  der  Formel  eines  Aethyloholesterin» 
ttbereinstimmen,  sondern  mit  dem  Aether  des  Cholesteriaa 
Schmelzpunkt  141  <>  C. 

Es  wurde  nun  noch  die  Darstellung  des  Cholestsiji* 
tthers  versucht  durch  Behandeln  des  NattiumcholesteryhUi 
mit  dem  oben  beschriebenen  Cholesterylchlorid  in  zugei  | 
schmolzenen  Röhren  bei  ^  100°  C.  Nach  mehrstünd^v  [ 
Behandlung  wurde  die  Röhre  geöffnet,  der  Inhalt  mit  WaeiM  g 
und  Aether  behandelt  und  die  wässrige  Lösung  auf  Ohkn^  |^ 
natHum  geprüft,  das  sich  auch  darin  vorfand.  *      i  ^ 

Die  in  Aether  gelöste  Masse  wurde  verdunstet  uiid  sei 
Entfernung  von  anhängendem  Cholesterin  mit  Alkohol  am* 
gekocht  Ein  Theil  der  Masse  zeigte  sich  in  kochende^ 
Alkohol  unlöslich  und  blieb  als  geschmolzene  Masse  darunM 
stehen.  Nachdem  der  Alkohol  davon  abgegossen  #1^ 
wurde  sie  in  Aether  gelöst  und  zeigte  hier  beim  VerdiUh 
sten  eine  dem  Cholesterin  ganz  ähnliche  Erystallisatioi»|ij 
Die  Krystalle  schmolzen  bei  +71®  C.  Dieser  SchmebK 
punkt,  welcher  mehrmals  sorgfältig  geprüfk  und  best&tigl 
wurde,  unterscheidet  diesen  Körper  nicht  nur  mit  aM|g 
Sicherheit  vom  Cholesterin  selbst,  sondern  ebenso  toki  dtf 
Substanz,  welche  zuerst  als  Aethylcholesteiin  angeiehea 
wurde  (s.  oben)  und  doch  nach  obiger  Analyse  die  Zusa»" 
mensetzung  des  Cholesteryläthers  ergab. 

War  es  mir  aoth  jetxt  nicht  möglich,  alle  oben  etwÜai^ 
ien  Kirpet  au  iaiaLy&\TC(n,  %o  fg^ssoX^^  v3ü.^s^  ^wü  ^oasMin*^ 
lieb   durch   die  Darat^tÄg  dfctÄ  ^^tatajaöDÄÄas^««^N».  ^ 
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Jknsklil»  daAs  im  CholeAterin  ein  einatomiger  Alkohol  sei, 
dafaiii  ireiteifhiii  bestätigt  ist 

Eb  ist  diess  der  eiftte  Repräsentant  dieser  ClasBe,  der 
ach  im  Thierkörper  und  in  Pflanzen  fertig  gebildet  vot^ 
findet  —  Die  immer  fortschreitende  Aufklärung  seiner 
Cöostitation  l^sst  hoffen^  dass  auch  die  Art  seiner  Bildungs- 
ireise  bald  aus  dem  Beiche  der  Räthsel  verschwinden  werde. 
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L. 
üeber  Essigsäure-Cholesterin. 

Von 

Dr.  0.  Lindenmeyer. 

'•'•  Beneke  hat  kürzlich  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm. 
ttXVII,  105)  auf  die  Löslichkeit  des  Cholesterin  in  heie- 
Steessig  aufmerksam  gemacht  und  dabei  angegeben, 
bei  dem  Erkalten  der  Lösung  das  Cholesterin  sich  in 
[lystallen  wieder  ausscheide,  welche  von  den  bekannten 
Erfstaüeti  des  Cholesterins  ^teHijO^Hs^  verschieden  sind. 
II  der  Meinung,  dass  die  sich  unter  solchen  Verhältnissen 
bMlieidenden  Krystalle  mit  denen  des  wasserfreien  Chole- 
tarieu9,  wie  man  sie  beim  Erkalten  des  geschmolssenen  oder 
I  li^sem  Steinöl  gelösten  entwässerten  Cholesterins  erhält; 
liBntiBch  sein  möchten,  veranlasste  ich  Herrn  Dr.  Zalesky 
(ttft  Charkow«  die  aus  der  Eisessiglösung  ausgeschiedenen 
BrfBtaUe  einer  Untersuchung  zu  unterwerfen.  Es  zeigte 
ieh,  dass  das  Cholesterin  von  kochendem  Eisessig  in  sehr 
hCdiKcher  Quantität  gelöst  wird  und  die  gesättigte  Lösung 
Irim  Etkalten  wx  einer  krystallisirten  Masse  völlig  erstarrt 
Die  Krystalle  erwiesen  sich  unter  dem  Mikroskop  als  vier-^ 
leitige  oft  ziemlich  lange  dünne  Nadeln,  man  konnte  sie 
jedoch  nur  in  Eisessig  untersuchen,  denn  selbst  in  stärkstem 
ILQiLohol  wurden  sie  bald  undurchsichtig  und  verschvrandftTL 
JBhoaählicb,  während  sich  reichlich  Tafeln  des  N7QhE&^TV^>c^^^\x 
lAoleßterixuf  »Ußscbieden, 
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Die  zwischen  Papier  auBgepressten  tmd  bei  gewöhii- 
licher  Temperatur  getrockneten  Krystalle  Bchmolzen  bei 
etwa  110^  zu  einer  klaren  FlüBsigkeit,  aus  welcher  reine 
EssigBäure  abdestillirte.  Gewogene  Portionen  bei  120^  ge- 
trocknet gaben  12,7  p.C.  und  13,7  p.C.  Verlust 

I    2,477  Grm.  Substanz  gaben  0,314  Grm.  Verlust 

n.    0,211      „  „  „        0,029      „ 

Die  zurückbleibende  Masse  zeigte  den  Schmelzpunkt 
des  Cholesterins  und  stimmte  in  jeder  Beziehung  mit  diesot 
Körper  überein. 

Es   kann   hiemach    wohl   keinem  Zweifel   unterliege^ 
dass  diese  Krystalle  eine  Verbindung  von  Cholesterin  ndt 
Essigsäure  darstellen ,  nämlich  '^stHttO,  GsH^O^ ,  so  dtfi^j 
also  in   diesen  Kry  stallen  die  Essigsäure  das 'Wasser  dü^ 
gewöhnlichen  krystallisirten  Cholesterins  •6-26H440,  HjO 
Aequivalent  vertritt,  ohne  dass  jedoch  beide  Verbindungefj 
isomorph  zu   sein  scheinen.    Nach   der  Berechnung  mi 
diese  Verbindung  13,9  p.C.  an  Gewicht  verlieren,  wenn 
EiBsigsäure  aus  ihr  ausgetrieben  wird,  und  hiermit  stii 
die  obigen  Bestimmungen  ziemlich  gut  überein.    Aus 
seren  Quantitäten  der  Verbindung  ist  es  schwer,  die  Ei 
säure  durch  Verdampfen  völlig  auszutreiben ;  auch  mag 
längerem  Erhitzen  sich  etwas  essigsaurer  Cholest< 
bilden. 

Wahrscheinlich  beruhen  die  Lösungen  von  Choh 
in  Buttersäure  oder  Baldriansäure,  welche  Beneke 
achtet  hat,  auf  der  Bildung  analoger  Verbindungen,  und 
sind   vielleicht    diese    Verbindungen    des    Cholester^lB 
jenen  Säuren  recht  anwendbar,   um  durch  ihre  Zerleg 
beim  Erhitzen  die  Säuren   in  reinerem  Zustande  zu  he 
als  diess  auf  anderen  Wegen  geschieht 

Nach  einigen  vorläufigen  Versuchen  zeigt  der 
alkohol  gegen  Eisessig  ein   dem  Cholesterin  gleiches  Vi 
halten. 
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LI. 

Ueber  Auffindung  von  Pikrotoxin*). 

John  W.  Langley  theilt  über  diesen  Gegenstand 
Igendes  mit  (Chem.  News,  Sept.  6,  1862): 

Die  Samen  von  Menispermum  Cocculus  enthalten  mehrere 
sonders  wirksame  organische  Substanzen.  Eine  von  die- 
%  Pikrotoxin,  ist  ausserordentlich  giftig  und  besitzt  schon 
geringen  Dosen  deutlich  giftige  Eigenschaften.  Aus  diesem 
runde  und  femer  weil  der  Zusatz  von  Kokkelskömern  zu 
hrender  Maische  den  Brauer  in  den  Stand  setzt,  eine 
osse  Quantität  Malz,  die  er  sonst  gebrauchen  müsste,  zu 
tbehren,  wurden  dieselben  in  grosser  Menge  zur  Verfäl- 
buDg  von  Bier  und  Ale  verwandt,  so  dass  in  England 
r  Erlass  eines  Gesetzes  gegen  Verwendung  von  Kokkels- 
rnem  zu  diesem  Zweck  nöthig  wurde.  Während  Eigen- 
liaften  und  Zusammensetzung  des  Pikrotoxin  seit  lange 
kannt  sind,  ist  bis  jetzt  kein  Verfahren  bekannt  gewesen, 
ch  dem  es  sicher  xind  genau  entdeckt  werden  konnte; 
I  einzige  bisher  zu  seiner  Entdeckung  augewandte  Me- 
^e  war  die  Prüfung  seiner  Krystalle  unter  dem  Mikro- 
>p.  Wenn  man  das  Pikrotoxin,  wie  man  es  nach  den 
wröhnlichen  Angaben  für  seine  Darstellung  erhält,  einer 
[Ifting  unterwirft,  so  findet  man,  dass  es  das  Aussehen 
d  viele  Eigenschaften  der  Alkaloide  besitzt,  unter  die  es 
ah  eingereiht  wird;  aber  es  unterscheidet  sich  von  den- 
ben  in  dem  wesentlichen  Punkte,  dass  es  sich  nicht  mit 
aren  verbindet;  es  zeigt  im  Gegentheil  eine  entschiedene 
rwandtschaft  zu  Basen  und  verhält  sich  in  vielen  Bezie- 
ngen wie  eine  schwache  Säure.  Ferner  unterscheidet  es 
ik  von  den  Alkaloiden  auch  darin,  dass  es  nicht  durch 
Bither  aus  alkalischer  wässriger  Lösung  aufgenommen 
bd,  während  diess  bekanntlich  mit  den  organichen  Basen 
Hchieht,  wenn  ein  Salz  derselben  durch  Kali  zersetzt 
inrden  ist;  damit  der  Aether  das  Pikrotoxin  aufnimmt, 
niBB  die  Lösung  nothwendigerweise  entweder  neutral  oder 
■Her  sein. 


t)  Yergl  dhß.  Joura.  LZXXVH,  344. 
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I 

Pikrotoxin  ist  in  150  Tb,  kalten  Wassers  Idslich;  l)ei  \ 
Gegenwart  von  ein  wenig  kaustischem  Alkali  aber  löst  ob 
sieh  leicht  in  dem  6 — 8  fachen  sehies  Volumens.  Wird  die» 
Lösung  massig  erhitzt ,  so  wird  sie  gelb ,  und  auf  Platior 
blech  nimmt  sie  bei  einer  noch  weit  unter  dem  Glühea 
liegenden  Temperatur  eine  ziegelrothe  Farbe  an,  die  sehr 
deutlich  imd  ganz  verschieden  von  dem  Farbenton  ist^  den 
Zucker  unter  ähnlichen  Bedingungen  hervorbringt  Pikro- 
toxin besitzt,  wie  Zucker  und  viele  andere  organische  Efi^ 
per,  die  Eigenschaft,  gewisse  Metalloxyde  zu  reducireHi 
„Es  ertheilt  zweifach  -  chromsaurem  Kali  eine  schön  grflpe 
Farbe"  (Gmelin).  „Eine  alkalische  Lösung  von  Pikro- 
toxin reducirt  schwefelsaures  Kupferoxyd  zu  Oxydul"  (Otto) 
Diese  Eigenschaft  hat  es  indessen  mit  zu  viel  anderen  Sub- 
stanzen gemein,  als^  dass  sie  specifisch  sein  sollte.  Eine  weit 
verlässlichere  Probe  beruht  auf  seiner  Oxydation. 

Beibt  man  trocknes  Pikrotoxin  mit  Kalisalpeter  zusam- 
men und  fiigt  einen  Tropfen  Schwefelsäure  hinzu,  so  findet 
keine  wahrnehmbare  Veränderung  statt;  giesst  man  aber 
alsdarm  eine  starke  Kali-  oder  Natronlösung  hinzu,  so  theib 
sich  der  Mischung  eine  glänzende  röthlichgelbe  Farbe  mit 
imd  zwar  nimmt  sehr  bald  die  ganze  Flüssigkeit  den  nim- 
lichen  Farbenton  an.  In  dieser  Weise  können  die  gerinr 
sten  Spuren  von  Pikrotoxin  z.  B.  sjftfjf  Grm.,  wenn  es  lek 
ist,  sehr  leicht  entdeckt  werden.  Wendet  man  nur  eine  ib 
geringe  Quantität,  wie  die  erwähnte,  an,  so  sieht  man  die 
Farbe  sehr  deutlich,  indem  man  den  festen  Kuchen  von 
schwefelsaurem  Kali,  der  auf  dem  Grunde  des  Uhrglaaev 
oder  Schälchen  liegt,  etwas  zerbricht;  Theile  des  Nieda^ 
Schlags  werden  alsdann  purpm'farben  erscheinen. 

Bei  Anwendung  dieser  Probe  ist  es  am  besten,  unge- 
fShr  3 — 4  Mal  so  viel  Salpeter  zuzufügen,  als  die  zu  prü- 
fende Substanz  beträgt,  und  nicht  mehr  Schwefelsäure  «tt 
gebrauchen,  als  nöthig  ist,  um  die  Masse  zu  befeuchten. 
Die  Lösung  von  Kali .  oder  Natron  ist  sehr  stark  zu  machen 
und  so  viel  zuzufügen,  dass  nach  Absättigung  der  Schwe- 
feisäure  ziemliche  Alkalescenz  stattfindet 

^ndere    kräftige  Oxydationsmittel    bewirken   dasselbe 
kt,  aber  nicht  mit  gleicher  Leichtigkeit.    Leitet  man 
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'C^dorgas  Über  die  angefeuchteten  ErystaHe,  lo  ll>8€fi  sie 
•mch  langsam  anf ,  und  giesst  man  alndaTin  die  alkalische 
Iifimmg  hinsu,  lo  erhält  man  die  n&mliche  Farbe:  auch 
man  chloraaures  Kali  statt  des  salpetersauren  anwen*- 
;  ifiuB  sich  jedoch  der  Anwendung  des  chlorsauren  Kalis 
^«pftgegeastellt,  ist  die  Neigung  desselben  zu  explodiren, 
rnmun  es  mit  der  Säure  in  Berührung  kommt 

Die  zum  Vorschein  kommende  Farbe  ist  jedoch  nicht 

thestiindig,  sondern  verschwindet  allmählich  mit  einer  Schnel- 

ügkeii^  die  proportional  der  angewandten  Substanz  ist:  aber 

-UIb  ii^nd  Pikrotoxin  gegenwärtig  ist»  erscheint  sie  immer 

-mit  grosser  Deutlichkeit,  wenn  man  die  Lösung  des  Alkah's 

^Dtetst    Es  ist  sehr  wahrscheinlich,   dass  die  Erzeugung 

diner  Farbe  von  einer  Spur  eines  stickstoffhaltigen  Körpers 

Aterrührt,  welcher  hartnäckig  dem  Pikrotoxin  anhängt,  da 

ibirch  die  Analyse  Spuren   von  Stickstoff  entdeckt  werden 

kdnnen;    aber   dieser  Körper   widersteht   durchaus    kräftig 

'•Ikn  Yenuchen,  ihn  abzuscheiden,  denn  selbst  nach  wider- 

Uitem  ümkrystallisiren  hält  das  Pikrotoxin  noch  einen  gOr 

mmgGD.  Theil  davon  zurück.     Vollkommen  frei  von  Stick- 

litaff  kann  es   nur  durch  Auflösen  in  Kali  und  Fällen  mit 

itaaren  erhalten  werden.     So  dargestellt  sind  seine  Eigen- 

•chafken  dieselben  wie  voiher,  mit  Ausnahme   der  Purpur- 

M^e,  welche  durch  Oxydation  und  darauf  folgende  Be- 

ftandlmsg  mit  Alkalien  entsteht 

V      Dem  Verf.  ist   gegenwärtig  keine  Substanz  bekannt, 
mlohe  unter  den  erwähnten  Bedingungen  diesen  Farbenton 
fiebl    Zwei  giebt  es  indessen,    die  der  Flüssigkeit  eine 
Inungelbe  Farbe  mittheilen,  und  wenn  als  Verunreinigung 
gegenwärtig,  die  Deutlichkeit  der  Reaction  stören  würden: 
Ümlich  Zucker  und  Strychnin;  wegen  des   ersteren  hatte 
•an  keine  Unbequemlichkeit  zu  besorgen,   da  er  bei  dem 
i  fiwöhnlichen    zur    Isolirung    der    Alkaloide    angewandten 
^  Viar£EJiren  vollkommen  abgeschieden  wird;  von  dem  letzte^ 
'•  ta  wird  das  Pikrotoxin   sehr  vollständig  getrennt,  wenn 
'  Ban  eine  saure  Lösung  der  beiden  Körper  mit  Aether  be- 
ibandelt,  wobei    das  Strychnin   als   Salz   in  Wasser   gelöst 
Ueibt,  der  Aether  dagegen  alles  oder  nahe  alles  Pikrotoxin 
1 4Rib]mmt    Zum  Beweise  dieses  wurde  folgender  Versuch 
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gemacht:  Ein  Quart  gewöhnlichen  Ale*B  wurde  in  zwd 
gleiche  Theile  getheilt;  znm  einen  wurde  0,046  Grm:  Pikro- 
toxin  und  ein  wenig  Strychnin  gefügt,  der  andere  unver- 
ändert gelassen ;  beide  wurden  mit  Salzsäure  angesäuert 
und  mit  Aether  geschüttelt;  die  ätherischen  Lösungen  üft* 
ferten  beim  Verdunsten  im  ersten  Falle  kleine  mikroskopi- 
Bche  Kiystalle  von  Pikrotoxin  mit  ein  wenig  Extractivstoff 
yermischt  und  vollkommen  frei  von  Strychnin,  im  zweiten 
Falle  Extractivstoff  allein.  Hierauf  wurde  die  Probe  mit 
Schwefelsäure  und  salpetersaurem  Kali  angewandt;  im 
ersteren  Fall  wurde  die  rothbraune  Farbe  erzeugt,  im  zwei- 
ten fand  keine  Aenderung  statt  Um  Gewissheit  zu  er- 
langen, ob  geringe  Quantitäten  von  Pikrotoxin  mit  Leich- 
tigkeit entdeckt  werden  können,  wurde  i^y  Grm*  in  einer 
Pinte  Ale  gelöst  und  wie  oben  bebandelt;  der  ätherische 
Extract  lieferte  einen  ausgezeichneten  Beweis  von  der  An- 
wesenheit des  Giftes. 

Li  einem  anderen  Falle   wurde  der  Magen  einer  ver- 
gifteten Katze   seiner  Contenta  entleert,  so   dass  nur  dal 
von  den  Häuten   des  Magens   absorbirte  Pikrotoxin  ausge-  ] 
zogen   werden  konnte.     Er  wurde  mit  Alkohol  behandelt  \ 
und  die  Lösung  zur  Trockniss  verdunstet.    Angesäuertes    \ 
Wasser,  auf  den  Bückstand  gegossen,  löste  das  Pikrotoxin    i 
und  ein  wenig  organische  Substanz  auf;  als  die  Lösung  nun 
mit  Aether  behandelt  und  die  ätherische  Lösung  verdunstet 
wurde,  erhielt  man  kleine  Krystalle  von  Pikrotoxin,  welche 
bei  ihrer  Prüfung  die  charakteristische  rothe  Farbe  erzeug    ; 
ten.     Eine   Quantität  animalischer  Substanz,    die   frei  von 
Gift  war  und  ebenso  behandelt  wurde,  gab  keine  Farben- 
veränderung. 

Bei  Untersuchung  einer  Flüssigkeit  auf  Pikrotoxin 
sollte  sie  zuerst  angesäuert,  alsdann  mit  Aether  geschüt- 
telt und  der  Verdunstungsrückstand  unter  dem  Mikroskop 
auf  kleine  prismatische  Krystalle  geprüf t  werden ;  fügt  man 
in  der  Kälte  einige  Tropfen  Schwefelsäure  hinzu,  die  mit  p 
ihrem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  sind,  so  werden  ^ 
sich  etwa  vorhandene  Alkaloide  auflösen,  dagegen  wird  vom  ^ 
Pikrotoxin  nur  so  viel  in  Lösung  gehen,  als  dem  vorhan- 
denen Wasser    entspricht    (1  Th.    Pikrotoxin   auf   150  Tk 


Zcrseisnngst^rodncte  der  Harniftofe.  3$7 

WüMer).  Wenige  Tropfen  einer  alkalischen  Flüssigkeit 
nrerden  die  Krystalle  auflösen,  und  wendet  man  alsdann 
V(^ärme  an,  so  wird  die  Flüssigkeit  zuerst  gelb  und  bei 
itftrkerem  Erhitzen  ziegelroth.  Eine  kleine  Quantität  auf 
unem  Uhrglas  mit  salpetersaurem  Kali  und  Schwefelsäure 
»ehandelt  giebt  eine  Lösung,  die  durch  Kali  oder  Natron 
ilkalisch  gemacht  hellroth  wird. 


LH. 

Zersetzungsproducte  der  Harnsäure- 

In  einer  umfangreichen  Mittheilung  hat  A.  Baeyer 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVII,  1  u.  199)  die  Resul- 
tate seines  Studiums  über  mehrere  Zersetzungsproducte 
der  Harnsäure  veröffentlicht,  welche  nun  eine  klarere  Ein- 
sicht in  die  Constitution  dieser  Säure  und  mehrerer  schon 
•dt  längerer  Zeit  bekannter  Abkömmlinge  von  ihr  ge- 
statten. Unter  den  letzteren  waren  zwei,  die  Pseudoham- 
llare  und  die  Hy durilsäure ,  theils  vom  Verf.  in  Gemein- 
schaft mit  Schlieper,  theils  von  letzterem  allein  unter- 
ncht;  über  diese  theilt  der  Verf.  nun  Ausführlicheres  mit 

Pseudohamsäure.  Da  die  Versuche  Lieb  ig' s  und 
Wöhler's,  Harnsäure  durch  Synthese  aus  Cy ansäure  und 
Uramil  darzustellen  misslungen  waren,  so  versuchte  es  der 
Verf.  mit  Schlieper,  dieselbe  durch  Einwirkung  des  cyan- 
laaren  Kalis  in  concentrirter  wässriger  Lösung  auf  Uramil 
lu  gewinnen.  Dabei  entstand  zwar  das  Kalisalz  einer  der 
Harnsäure  ähnlichen  Säure,  aber  nicht  der  Harnsäure,  son- 
iern  der  Pseudohamsäure.  Man  scheidet  diese  aus  dem  in 
Kalilauge  gelösten  Kalisalz  durch  Salzsäure  aus  und  erhält 
de  in  weissen  geschmacklosen  Prismen,  die  bei  160°  nichts 
an  Gewicht  verlieren,  sehr  schwer  in  Wasser  sich  lösen 
und  aus  C10H6N4O8  bestehen.    Sie  enthalten  also  die  Ele- 

Jooni.  f.  prakt  Chemie.    XC.  0.  ^A 
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peilte  von  2  At  Wasser  mebr  als  did  Htfmsilire  tmd  illf 
yj^ütT"^?  eitsteht  auf  folgende  Art: 

CgHsNaO«  +KC2NO2 =CioH5KN408. 

UramiL  pscudobarof.  Kali. 

Die  Psendohamsäiire  löst  sich  leicht  in  Aefeälkaüen 
ted  versetzt  deren  Carbonate  und  Acetate;  sie  wird  von 
Schwefelwasserstofif  und  anderen  reducrrenden  Subirfäü^eMI 
nicht  angegriffen,  von  oxydirenden  aber  leicht  in  Harnstoff  f 
und  Alloxan  zerlegt: 

C,oH6N408  +  20  =  C4H2N2O8  +  CaOjNaH*. 

Mit  Bleisuperoxyd  in  Wasser  gekocht  liefert  sie  Kohlen- 
säure,  Oxalsäure,  Harnstoff  und  Oxalursäure.  Ihre  Salze 
erhält  man  entweder  direct  oder  indirect  durch  Behandlung 
eines  cy ansauren  Salzes  mit  UramiL  Sie  lösen  sich  in 
Wasser  meist  spärlich  und  verwandeln  sich  beim  Gflühen 
in  Cyanmetalle. 

Das  Kalisalz  j  CioH5KN408  +  2H,  bildet  glänzende  vo- 
luminöse Blättchen,  die  erst  bei  150°  ihr  Wasser  verlieren, 
bei  180**  sich  roth  färben  und  zersetzen.  In  Kali  löst  es 
sich  leicht,  nimmt  aber  nicht  mehr  Kali  au£  1 

Das  Ammonialcsalz,  CioH5(NH4)N408  +  2H,  scheidet  sich   \ 
aus  kochender  Lösung  in  Blättchen  und  Nadeln  aus«  ver-    I 
liert  über  100°  sein  Wasser   und  zersetzt  sich  über  130* 
sich  röthend  und  Ammoniak  ausgebend.  —  Aehnlich  sind 
die  Salze  des  Anilins  und  Aetbylamins. 

Das  Natronsalz,  CioH5NaN408  +  4H.  Blumenkohlartig 
gruppirte  Prismen,  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich, 
in  Natronlauge  sehr  leicht  und  daraus  durch  Alkohol  ab 
Oel  abscheidbar,  welches  amorph  erstarrt. 

Das    Barytsalz,    CioH5BaN408+5H,    krystallisirt   at» 
heisser  Lösung  in  langen  kugelförmig  vereinten  feinen  Nar  ^ 
dein,  langsam  in  dickeren  Nadeln. 

Das  Kalksalz  bildet  schöne  Prismen,  das  Kupfersak 
kleine  grünliche  Nadeln,  die  beiden  Quecksilbersalze  glän- 
aende  Blätter  und  Nadeln,  das  Bleisalz  Krusten  mit  2  At 
Wasser,  das  Silbersalz  einen  weissen  sich  schnell  schwär 
*^enden  Niederschlag. 
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Auf  keine  Weise  gelang  es,  ein  Salz  det  PsölidoIi«fli> 
iftore  mit  mehr  als  1  At.  Basis  darzustellen. 

Bydmibäiire.  Diese  von  Schl'ieper  eihmal  zufällig 
wi  nicht  wieder  gewonnene  Säure  bildet  sich  am  eiiifäcli^ 
iMi  imd  reichlichsten,  wenn  9  Th.  trockrier  Dialursäurii 
tut'  6  Thi  concentrirtem  Glycerin  in  einem  gei'äumigen 
IMbeii  zwischen  140 — 150^  so  lange  erhalten  werden,  bis 
'Ifein  Gas  mehr  entweicht  und  der  Eolbeninhalt  fest  gewor- 
den. Man  erhitzt  dann  noch  kurze  Zeit  auf  160^  und  ent^ 
jbrfit  das  Glycerin  durch  Auswaschen.  Das  rückständige 
[idblichweisse  kömige  Pulver  ist  saures  hydurilsaures  Am- 
dak  und  auf  folgende  Weise  entstanden: 

6(C8H4N208)— (6C  +  C2H2O4)  ==  2.  C,6H3(NH4)N40i2. 

Dialursäure.  saures  hydurils.  Ammon. 

Glycerin  erleidet  dabei  keine  Veränderung  und  enthält 
ße  durch  die  Zersetzung  gebildete  Ameisensäure  gelöst 
bachdem  bei  150®  lange  Zeit  erhitzt  war?  D.  Red.]. 
t  Die  zu  dem  erwähnten  Zersetzungsprocess  erforderliche 
■Salursäure,  welche  sich  feucht  leicht  an  der  Luft  oxydiri; 
Pil  der  Verf.  am  ausgiebigsten  und  reinsten  auf  folgende 
gewonnen:  man  verwandelt  1  Pfund  Harnsäure  durch 
ssäure  und  chlorsaures  Eali  in  Alloxan,  entfärbt  dessen 
rang  in  lauwarmem  Wasser  mittelst  Thierkohle,  löst 
id  i^inn  in  starker  Salzsäure,  setzt  die  noch  heisse 
jl^ung  auf  einmal  zu  der  des  Alloxan  und  fügt  schliesslich 
viel  Salzsäure  hinzu,  dass  das  Ganze  4  Liter  ausmacht 
einiger  Zeit  ist  Dialursäure  in  kurzen  vierseitigen 
[blichen  Prismen  krystallisirt ,  welche  man  schnell  aus- 
iht  und  abgepresst  im  Vacuo  trocknet.  Ausbeute: 
p.c.  der  Harnsäure. 

Die   reine  Hydurilsäure   ethält   man   aus  dem   rohen 

LOiiiaksalz  nicht  leicht,  es  ist  besser  dasselbe  in  kochen- 

Wasser   unter  Zusatz   von  Ammoniak  zu   lösen,    mit 

ipfervitriol  zu  fallen  und  das  Kupfersalz  in  heisse  Salz- 

^  einzutragen.    Die  ausgeschiedene  Säure  wird   zueilst 

Salzsäure,  dann  mit  Wasser  ausgewaschen  und  getrock- 

Wenn  man  sogleich  mit  Wasser  auswäscht,  so  nimmt 

'Hydmihffare  aus  der  Lösung  wieder  K.\ii^ieT  axsl  xoA 

tSiogea  geichieht^  wenA  maü  die  äub  dexa  AmixiomÄMÄXÄ 
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dnrdi   Salzsäure   abgeschiedene  Hydurilsänre    mit  Wasser 
auswaschen  will. 

Die  Hydurilsänre  bildet  ein  weisses  gelbliches  Pulver, 
welches  durch  einmaliges  Umkrystallisiren  völlig  rein  und 
farblos  wird.  Aus  heissem  Wasser,  worin  sie  etwas  leichter 
als   in   kaltem   sich  löst,    scheidet  sie  sich  in  vierseitigen  ; 

Prismen,  Ci6HeN20|2  +  4U,  aus;    in  Alkohol   ist  sie   sehr 
schwer  löslich,    in  Salzsäure  schwerer  als  in  Wasser,  in 
Schwefelsäure   leicht   ohne   Zersetzung.    Die   aus    heissem 
Wasser   durch  Salzsäure   niedergeschlagene   Säure   enthält  : 
nur  2  At  Wasser  und  bildet  rhombische  Tafeln.  i 

Sie  wird  durch  reducirende  Körper  nicht  angegriffen,  ' 
durch    oxydirende    in    mannichfache    Zersetzungsproduete 
verwandelt     Sie  kann  ziemlich  hoch  erhitzt  werden,  ohne 
sich  zu  zerlegen  und  wird  erst  durch  schmelzende  Alkalien  \ 
zerstört. 

Ihre  Salze  der  Alkalien  sind  leicht  löslich,  die  der  an- 
deren Metalloxyde  schwer.  Sie  ist  zweibasig  und  zersetzt 
Chlormetalle  und  essigsaure  Salze,  indem  sie  saure  und 
selbst  neutrale  Salze  daraus  bildet.  Durch  doppelte  Zer- 
setzung lassen  sich  die  hydurilsauren  Salze  nicht  gewinnen 
wegen  ihrer  grossen  Neigung  Doppelsalze  zu  bilden. 

Die  beste  Eeaction  auf  die  Säure  und  deren  Salze  ist 
die  dunkelgrüne  Färbung,  die  durch  neutrales  Eisenchlorid 
hervorgebracht  wird,  überschüssige  Säuren,  Alkalien  und 
Hitze  zerstören  die  Farbe,  im  letzten  Fall  unter  Eothfiü> 
bung.  Bezeichnend  ist  auch  ihr  Verhalten  gegen  chlo^ 
saures  Kali  und  Salzsäure,  sowie  gegen  Salpetersäure,  wo- 
von nachher.  . 

Das  saure  Ammom'aksah,  auf  oben  erwähnte  Art  darge- . 
stellt,  wird  am  zweck  massigsten  durch  Lösen  in  Ammoniak 
und  Zusatz  von  Essigsäure  zur  Lösung  gereinigt.  Es 
scheidet  sich  in  kleinen  oktaedrischen  Krystallen  aus, 
Ci6H5(NH4)N40j2,  die  bei  140°  keinen  Gewichtsverl'ust  e^ 
leiden  und  durch  starke  Säuren  ihr  Ammoniak  nur  unvoll- 
ständig verlieren. 

Das    neutrale    Ammoniaksak ,   Cv^B^\CN.Ha)iN40|2  +  2H, 
urjrstallisirt  aus  heiss  geBälliglex  "Lösvxii?^  ^^^  ^^jqx^ti  %iaÄ^ 


i 
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Ammoniak  bei  schnellem  Erkalten  mit  2  At  Wasser  in 
ideln,  bei  langsamem  Erkalten  in  grossen  monoklinischen 
ismcn  (a  :  b  :  c  =  1,0821  :  1  :  0,7003  Eammelsberg)  mit 

A.t.  Wasser,  CigH4(NH4)2N40i2  +  4H.    Diese  verwittern 
der  Luft  und  verlieren  Ammoniak,  sie  lösen  sich  ziem- 
li  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Ammoniak. 

Das  Kalisalz  liess  sich  nicht  in  bestimmbaren  Propor- 
nen  erhalten. 

Das  netitrale  Natronsalz,  Ci6H4Na2N40j2  +  8H,  wird  am 
iten  bereitet  durch  Lösen  der  Säure  in  Aetznatron,  An- 
lem  mit  Essigsäure  und  Zusatz  von  Alkohol,  worauf  sich 
i  Salz  in  kleinen  glänzenden  Prismen  ausscheidet.  Diese 
en  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem,  noch  leichter  in  heissem 
asser.  Das  saure  Natronsalz  konnte  nicht  gewonnen 
irden. 

Das  saure  Kalksalz  föUt  bei  Vermischung  von  Hyduril- 
nre-   mit  Chlorcalciumlösung    in  glänzenden  unlöslichen 

ismen,  Ci6H5CaN40i2  +  8H,  nieder. 

Das  neutrale  Kalksalz  entsteht  aus  essigsaurem  Kalk 
id  Hydurilsäure,  ist  ein  amorphes  Pulver  und  scheint  6  At 
^asser  zu  enthalten,  von  denen  es  bei  130®  2  At  verliert 

Das  neutrale  Barytsalz  y  analog  'wie  das  vorige  Salz 
sreitet,    ist    amorph    und    wird    nachher    krystallinisch, 

itH4Ba2N40i2  +  2H.  Doppelzersetzung  von  Chlorba^yum 
id  hydurilsaurem  Ammoniak  liefert  ein  Doppelsalz  in 
adeln. 

Das  saure  Zmksalz,  Ci6n5ZnN40i2,  scheidet  sich  in  fe- 
arartig  gruppirten  Nadeln  aus  einer  mit  Chlorzink  versetz- 
n  Hjdurilsäurelösung  aus,  das  neutrale  Salz,  Ci6H4ZnN40t2 
-4H,  bei  Zusatz  von  überschüssiger  Zinklösung. 

Das  saure  Kupfersalz,  C16H5CUN4O12  +  8H,  bildet  sich 
IS  überschüssiger  Hydurilsäure  bei  Zusatz  von  essigsaurem 
id  schwefelsaurem  Kupferoxyd.  Es  fällt  in  gelben  Na- 
An,  die  entwässert  ein  rothes  Pulver  bilden,  als  welches 
IS  Salz  ans  heissen  Lösungen  sich  ausscheidet 

Das  neutrale  KupfersalZjhereiiet  durch  Vermischen  des  neu- 
den  bydurilsauren  Natrons  oder  Ammoniaks  mit  K\i^Cex- 
ttiol  fällt  aus  verdünnten  kalten  Lösungeii in  io\Scl^u^^^^csi 


Ot6H4Cn2N40i2+8H,   zu  BodciO,  aus  heissen  al3  dmikel- 
braunrother  Niederschlag  von  wasserfreiem  Salz. 

Das  Eisenoxydulsalz  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der 
flieh  bald  grün  fUrbt,  das  Eisenoxydsalz  ein  donkelgrünef, 
der  leicht  sich  zersetzt 

Das  Bleisalz  ist  weiss,  in  Essigsäure  unlöslich. 

Das  Silbersalz,  mittelst  essigsauren  Silberoxyds  und  der 
Säure  bereitet,  bildet  kleine  glänzende  Prismen,  die  leicht 
grau  werden;  mittelst  SUberacetat  und  hydurilsauren  Am- 
moniaks einen  weissen  Niederschlag,  der  sich  gleich  schwärzt 
Im  Kochen  wird  das  Silberoxyd  reducirt  und  es  bildet  sieb 
eine  neue  Säure,  die  mit  Eisenchlorid  sich  blutroth  färbt 

Bichlorhydurilsdure  entsteht,  wenn  ein  Brei  von  Hyduril- 
Bäure  und  Salzsäure  allmählich  mit  kleinen  Portionen  cblo^ 
sauren  Kalis  versetzt  und  das  dabei  entstehende  weisse 
Pulver  mit  Wasser  ausgewaschen  wird.  Wegen  der  Schwe^ 
löslichkeit  des  letzteren  in  Wasser  benutzt  man  concentrirte 
Schwefelsäure  zum  Umkrystallisiren ,  und  scheidet  aus  der 
«chwefelsauren  Lösung  durch  vorsichtigen  Wasserzusatz  die 
Bichlorbydurilsäure  wieder  aus.     Man  erhält  sie   dann  ia 

kleinen  rhombischen  Krystallen,  Ci6H4Cl2N40i2  +  4H,  die 
bei  120°  ihr  Wasser  abgeben,  von  Chlor  nicht,  von  Salpe- 
tersäure nur  langsam,  von  Alkalien  dagegen  leicht  unter 
Rothfärbuug  zersetzt  werden.  Die  Säure  ist  zweibasig  und 
ihre  löslichen  Alkalisalze*  werden  durch  Salzsäure  zersetet» 
indem  die  Säure  wieder  abgeschieden  wird. 

Das  neutrale  Kalisalz,  C16H2CI2K2N4O12  +  4H,  krystalli- 
sirt  in  schönen  sechsseitigen  Tafeln,  löst  sich  schwer  in 
kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  giebt  bei  120*^  sein 
Krystallwasser  nicht  ab  und  zersetzt  sich  bei  stärkerer 
Hitze  unter  Kothfärbiing. 

Violursdure,  Während  die  Hydurilsäure  durch  rauchende 
Salpetersäure  in  Alloxan  verwandelt  wird,  liefert  sie  mit 
'Bchwäoherer  Salpetersäure  ausserdem  noch  drei  andere  Pro- 
ducte,  von  denen  das  Endproduct,  die  Dilitursäure ,  in  der 
Wärme  nicht  weiter  von  Salpetersäure  angegriffen  wird, 
die  anderen  aber,  Violursäure  und  Violantin,  schwer  von 
itii  i  trennen  sind« 
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Die  Violursäure  bereitet  man  auf  folgende  Art:  die  mit 

Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  tibergossene  Hydurilsäuro 

Ändert  sich  bald  in  ein  gelbliches  krystallinisches  Pulver 

vm,  welches  ein  Gemisch  von  Violursäure  und  Violantin 

ist,  das  Violantin  aber  kann  als  eine  Verbindung  von  Dili- 

tursäure  und  Violursäure  angesehen  werden.    Wenn  man 

daher   die  wässrige  Lösung  jenes  Gemisches  mit  Chlorba^» 

rjum   und   etwas  Barytwasser  (bis   zur  beginnenden  röthr 

liehen  Färbung)  vermischt,    so  scheidet  sich  dilitursaurer 

]3aryt   ab  imd    violursaurer  bleibt  gelöst.    Fällt  man  aus 

der  Lösung   den  Baryt  genau  durch  Schwefelsäure  aus,  fiO 

giebt  das  bei  160^  verdampfte  Filtrat  glänzende  Oktaeder 

von  Violursäure.    Da  man  aber  bei  diesem  Verfahren  in 

Folge    der  Bildung   von  Dilitursäure  viel  Violursäure    ein- 

1)Qs6t,  so  ist  es  vortheilhafter,  die  Hydurilsäure  durch  saL- 

petrigsaures  Kali  in  Violursäure  zu  verwandeln,  indem  man 

die  Hydurilsäure  mit  Wasser  zu  dünnem  Brei  anrührt^  einp 

Lösung    von   salpetrigsaurem  Kali    zusetzt   und    auf   dem 

Wasserbade  erwärmt.    Die  veilchenblaue  Flüssigkeit  ver- 

Idischt  man  nun  abwechselnd  mit  Essigsäure  und  salpetrig 

unirem  KaH,    bis  nur  noch  schwach  Gas   sich  entwickelt 

«nd  filtrirt  die  rothe  Lösung  von  den  blauen  Erystallblätt- 

eben   des  violursauren  Kalis   ab.    Letzteres  löst  man   in 

warmem  Wasser,  wandelt  es  durch  Chlorbarynm  in  violuiv 

Maren    Baryt   imd   zersetzt    das   Barytsalz    genau    durch 

Sehwefelsänre.    Das  Filtrat  giebt   wie    oben   Violursäure- 

krystalle. 

Die  Violursäure  bildet  rhombische  Krystalle  (entweder 

Mos  P  oder  P.  Poo),  die  sich  in  kaltem  Wasser  ziemlich,  in 
heissem  leicht  lösen,  im  Kochen  aber  zersetzen.  Sie  kry* 
stallisirt  aus  Wasser  und  Alkohol  mit  2  Atomen  Wasser, 

CgHaNaOg  +  2H,  giebt  das  Wasser  über  100^  ab  und  zerlegt 
sieh  in  höherer  Temperatur  unter  Abgabe  rother  Dämpfe 
und  Hinterlassung  eines  braunrothen  Rückstandes."  Sie  ist 
einbasig,  zersetzt  essigsaure  Salze  und  zeichnet  sich  durch 
schöne  und  mannichfaltige  Färbung  ihrer  Salze  aus. 

Dajs  KalUalz^  nach  obigen  Angaben  bereitet,  bildet  tief- 
hlaw  Friamen  oder  Blätter,  CsH»I^Oa+^  die  sich  n^it 
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▼eüdienblaaer  Farbe,  viel  leichter  in  heisaem  als  in  kaltem 
Wasser  lösen,  zwischen  115  und  120*  ihr  Wasser  abgehen 
und  dabei  grünlichblau  werden.    Ealüange  fibrbt  die  blaae  ^ 
Losung  roth,  bildet  aber  kein  basischeres  Salz,  Salzsäure 
zersetzt  sie  und  giebt  grosse  farblose  Prismen  einer  ye^ 

bindung:  2.CsH,N,Os.2.KCl.HCl+12H,  die  ßchneU  ve^ 
wittern,  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen,  nnd  bei  100  bis 
110*  ihr  Wasser  nebst  der  Salzsäure  verlieren.  ^ 

Das  Ammoniaksalz  ^  C8H2(NH4)N30^ ,  gewinnt  man  aas 
der  Säure  und  essigsaurem  Ammoniak  in  dunkelblauen 
Prismen. 

Das  Katronsalz,  ebenso  wie  das  vorige  bereitet,  bildet 
kurze  Nadeln  und  lässt  sich  leicht  in  heissem  Wasser  lösen. 

Das  Magnesiasalz,  analog  wie  die  vorigen  dargestelll;  i 
bildet  harte  glänzende  purpurrothe  Erystalle,  C8H2MgNjO^ 

.+  6H,  die  bei  115  — 130*  ihr  Wasser  abgeben  und  ach 
ziegelroth  färben. 

Das  Kalksalz  scheidet  sich  in  ziegelrothen  Krystallen  ahi 

Das  Barytsalz,  bildet  schön  rothe  quadratische  Tafehi, 

CgH2BaN308-|-^H,  die  in  Wässer  beinahe  unlöslich  sind. 

Das  Eisenoxydulsalz  scheidet  sich  in  grossen  sechsseitir 
gen  Tafebi  von  rothem  Metallglanz  ab,  wenn  eine  Lösung 
von  essigsaurem  Eisenoxydul  mit  Violursäure  und  Alkohd 
versetzt  wird.  Sie  lösen  sich  leicht  mit  dunkelblauer  Farbe. 

Das  Kupfersalz  ist  olivengrün  amorph,  das  Silbersab 
gelatinös  violett. 

Das  Bleisalz  bildet  kleine  rothe  Krystalle,  C8H2PbN308 

+  4H,  die  beim  Vermischen  des  violursauren  Kalis  mit 
Bleizucker  niederfallen.  Obwohl  kein  basischeres  Bleisalz  in 
unzweideutig  reiner  Gestalt  erhalten  wurde,  schliesst  der 
Verf.  doch  auf  die  Existenz  mehrbasiger  Verbindungen  aus 
dem  grösseren  Bleigehalt  eines  mittelst  Bleiessig  gewonnenen 
jjjeJerschlags  und  aus  der  rothen  Färbung  des  Kalisalzes, 
durch  Kjvlilauge. 

Beim  Er.l^itzen  für  sich  liefert  die  Violursäure  salpetrige 

Dämpfe,   mit   Chlorkalk   Chlorpikrin  und   mit  Natronkalk 

gieht  sie  nicht   allen  ihren  Stickstoff  als  Ammoniak  aus; 

ißt  demnach  eiao  nitmte  Net\Ä»ÄNw:i^>  Äi^^  ^\^  ^w*.*h 
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jht  NO4,  ßondem  nur  NO2.  Diess  erhellt  aus  ihrem 
Thalten  gegen  Brom,  mit  welchem  sie  salpetrige  Dämpfe 
d  Alloxanbromid  (3.  unten)  giebt: 

HsCNOaJNjOc  +  Br4  =  CgHaNaOeBra  +  HBr + NOjBr.  Die 
ibstanz,  deren  Substitutionsproduct  die  Violursäure  ist, 
ont  der  Verf.  Barbitursäure,  C8H4N2O6,  und  dass  in  ihr 
s  Gruppe  NO2  (Stickoxyd)  das  Substituens  für  1  H  sei, 
lubt  der  Verf.  besonders  durch  die  intensive  Färbung  der 
larsauren  Verbindungen  bewiesen,  da  es  auch  ein  Nitro- 
»duct  der  Barbitursäure  mit  NO4  als  Substituens  gebe, 
Icbes  sammt  seinen  Verbindungen  uur  farblos  oder 
Lb  sei. 

Reducirende  Substanzen  ändern  die  Violursäure  in  Ura- 
l  um,  namentlich  geschieht  diess  energisch  durch  concen- 
rte  JodwasserstoflFsäure.  Schwefligsaures  Ammoniak  wan- 
It  es  beim  Kochen  in  thionursaures  Ammoniak  um,  wel- 
es  bekanntlich  durch  Erhitzen  mit  starken  Säuren  in 
ramil  übergeht.  Der  Verf.  veranschaulicht  diess  so,  dass 
annimmt,  es  ersetze  die  Gruppe  S2O4  in  der  Violursäure 
t  und  bilde  dann  Thionursäure : 

iHsfNOalNjOc  +  4.  SO2  +  2H  =  C8H3(NS204)N206  +  2.HS, 

Violursäure  Thionursäure 

id  femer  werde  beim  Uebergang  der  letzteren  in  Uramil 
^4  wieder  durch  2H  ersetzt: 

C8H3(NS204)N206  +  2H=  C8H3(NHo)N206  +  2S. 

Uramil. 

Dilitursänre.  Diese  durch  Erwärmen  von  Hydurilsäure 
Bt  gewöhnlicher  Salpetersäure  sich  bildende  Säure  erstarrt 
nm  Erkalten  zu  einem  Brei  von  Krystallblättchen,  die  aus 
[enig  heissem  Wasser  umzukrystallisiren  sind.  Dabei  bil- 
sich  zuerst  Violursäure  und  AUoxan  (s.  oben)  und 
dterhin   aus    der  Violursäure    die  Dilitursäure    nach    der 

ttchung:  CgHaNaOg  +  HN  =  CgHaNaOio  +  HN.  Dass 
lehlieper  bei  derselben  Operation  ein  in  Salpetersäure 
^iitesliches  weisses  Pulver  erhielt,  welches  erhitzt  explosions- 
^g  verbrannte  und  von  ihm  deshalb  Nitrohydurilsäure 
jjkiannt  wurde,  hat  seinen  Grund  in  der  VenmT^vDX^Ti^ 
kber  SjrdunJßäwre  mit  Ksdi,  in  Folge  dexQix  «vc^  ^^^si|^ 


h- 
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dilltorsgures  Kali  erzeugte ,  dessen  Analyse  mit  der  8Tippo«> 
nirten  Nitrobyd^urilsäure  gut  übereinstimmt. 

Die  Dilitursäure  krystalliairt  in  farblosen'  quadratißcjieii 
verwitternden  Prismen  und  Blättchen,  löst  sich  schw^  ia 
kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  mit  gelber  Farbe,  schwer 
ijn  Alkohol,  gar  nicht  in  Aether.  Erhitzt  zerlegt  sie  sieb 
unter  Ausgabe  salpetriger  Dämpfe  und  hinterlässt  eks 
•braunrothe  Masse.  Sie  ist  dreibasig  und  bildet  gern  saun 
Salze,  die  durch  Mia[^ralsäuren  nicht  zersetzt  werden.  Ihn 

Zusammensetzung  ist  CsHaNsOio  +  ^ä. 

Das  Ammoniaksalz y  C8H2(NH4)N30to ,  scheidet  sich  ab 
farbloser  krystallinischer  Niederschlag  aus,  wenn  DiEtra^ 
säure  mit  irgend  einem  Ammoniaksalz  zusammentrifft  £k 
ist  in  kaltem  Walser  sehr  schwer,  in  heiseem  etwas  besMf 
löslich,  verglimmt  beim  Erhitzen  und  wird  durch  verdüimli 
Kalilauge  mit  tiefgelber  Farbe  gelöst,  durch  Ammoniak 
Salpetersäur«  nicht  verändert  und  von  concentrirtar  Sck«^?j^ 
feisäure  ohne  Zersetzung  gelöst. 

Das  saitre  Kalisalz,  CgH^KNsOio,  fallt  bei  Zusatz  vdtt 
Salzsäure    zu    einem    mehrbasigen  Kalisalz    der  Säure 
weissen  Krystallen,    die    sich   in   kaltem  Wasser   fast 
nicht,  in  heissem  schwer  lösen. 

Das  zweibasige  Kalisalz  fällt  bei  Znsatz  von  Alkohol 
einer  Lösung  der  Dilitursäure  in  Kalüauge  in  citronen: 
ben  Nadeln  zu  Boden«    Es  löst  sich  nicht  in  conc 
Kalilauge  und  zersetzt  sich  mit  Wasser  ein  wenig  in  sa 
Salz.   Es  besteht  aus  CftHE2N20jo.    Erhitzt  verpufft  es 
linde  und  hinterlässt  reines  cyansaures  Kali,  so  dass  offi 
bigr  Kohlensäure  und  Cy ansäure  entweichen  müssen: 

CgHKjNsOio  =  2(C2NK02)  +  C2NHO2  +  C2O4. 
Nur  dieses  Salz  der  Dilitursäure  ist  als  zweibasiges  bek 

J)m  N^ronsah^   CsHjNaNaOio  +  4H,  faystafliairt 
langen  seideglänzenden  Nadeln,  die  sieb  leie]at  ia  hoi 
Wasser   lösen    und  verwittern.     Man  erhält    eß.,    wjq 
folgenden  Salze,  durch  Vermischen  der  Dilittiysäiwelßw 
mit  dem  essigsauren  Salze  der  Base. 

Das  Kalks0lz^  C%lBL^C«iN^0\t^4'^  f^^ine  weisse  Nadi 


Dba  Bßrytsalz,  feine  Nadeln,  wird  nicht  durcli  Schw;e^ 
[sflurey  sondern  durch  schwefelsaure  Salze  zersetzt  Chlor- 
ayurn  verwandelt  es  in  ein  Doppelsalz,    C8H2BaNgOio  + 

-BaCl  +2H,  welches  gypsähnliche  Zwillingskrystalle  bil- 
it  und  bei  140®  kein  Wasser  verliert. 

Das  Eisenoxyduhalz,  C8H2FeN30io  +  8H,  filllt  in  weissen 
ideln,  wenn  Dilitursäure  zu  Eisenvitriol  gesetzt  wird.  Es 
rliert  seiin  Wasser  bei  120®  zum  Theil  (6  Atome)  und 
rd  dunkelbraun,  nimmt  es  aber  in  feuchter  Luft  schnell 
ider  auf.  In  Wasser  ist  es  so  schwer  löslich,  dass  man 
ttelst  seiner  kleine  Mengen  Dilitursäure  aus  den  Mutter- 
igen gewinnen  kann. 

Das  Eisenoxydsah,  C24H6Fe2N903o  +  18H,  scheidet  sich 
9  Mischungen  von  Dilitursäure  mit  Eisenchlorid  in  kleinen 
Elgelben  Warzen  aus,  die  zwischen  110  und  120®  ihr 
y&tallwasser  verlieren,  ziegelroth  werden  und  bei  stärke- 
a  Erhitzen  explodiren.  Sie  lösen  sich  fast  gar  nicht  in 
Item,  schwer  in  heissem  Wasser. 

Das  Kupfersah,  C8H2CUN3O10  +  6H,  besteht  aus  grün- 
bweissen  Nadeln,  die  über  100®  wasserfrei  und  hellgrün 
srden,  weiter  erhitzt  explodiren. 

Das  Silbersalz  existirt  als  dreibasiges  und  einbasigea. 

Das  erstere,  CgAgaNaOio,  föUt  in  citrpnengelben  Nadeln, 
fon  Dilitursäure  mit  heisser  Lösung  von  Silberacetat  im 
pberschuss  vermischt  wird.     Das  letztere,   C8H2AgN30ig 

•2H,  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  wenn  überschüssige 
ilitursäure  oder  Silbemitrat  angewendet  wird.  Beide  lösen 
ph  in  kaltem  Wasser  schwer  und  explodiren  beim  Er- 
itiEien. 

.  Bezeichnend  für  die  Dilitursäure  sind  die  gelbe  Farbe 
pr  verdünnten  Lösimg  in  Kalilauge,  das  saure  Ammoniakr 
JSisenoxydulsalz,  das  dreibasige  Silbersalz  und  ihre 
let^Eungsproducte.  Die  letzteren  weisen  aus,  dass  die 
äure  eine  Nitrosäure  ist,  C8Hs(N04)N206,  welche  aus 
Violursäure  C8H3(N02)N206  durch  einfache  Aufnahme 
02  entsteht.  Behandelt  man  nämlich  Dilitursäure  mit 
kiJk,  00  erhält  man  bedeutende  Mengen  Chlor^YkTm» 

\dt  mm  MIß  mit  Bxmx  und  Waaaer  \)d  IW^«  !bs>  w&r 
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ftlUt  Bie  in  AUoxanbromid  und  Salpetersäure,   welche  letfr 
tere   wahrscheinlich    aus  N04Br  herrührt;    denn   die  Ze^ 
Betzun«^8gleichung  ist: 
C8H3(N04)N20«  +  4Br = CgHoBroNjOe  +  NOiBr + HBr. 

ßromalloxan. 

Endlich  wird  auch  durch  kräftige  Reductionsmittel  die  K 
litursäure  wie  die  Violursäure  in  Uramil  umgewandelt:    *. 

C8H3(N04)N206  +  6  .HJ = C8H3(NH2)N206 + 4H + 6j/ 

Uramii, 

Violantin,  Beim  Vermischen  heisser  concentrirter  U 
Bungen  von  Violursäure  und  Dilitursäure  krystallisirt  ei|| 
Verbindung  beider  heraus,  welche  der  Verf.  Violanti^ 
nennt  Diese  Verbindung  ist  wenig  beständig  und  wied^ 
steht  nicht  der  Einwirkung  des  Umkrystallisirens  aus  Wj 
Das  Violantin  entsteht  begreiflicher  Weise  stet§,  wenn  ^ 
lursäure  theilweis  höher  oxydirt  wird,  aber  auch  wenn 
litursäure  partiell  reducirt  wird.  Zu  seiner  DarstelljQ 
empfiehlt  der  Verf.  das  Oxydationsverfahren  und  zwar' 
folgender  Weise:  Man  übergiesst  5  Grm.  Hydurilsäure 
6  C.C.  Wasser  und  7,5  C.C.  Salpetersäure  von  1,2  spec. 
hält  das  GefUss  in  kochendes  Wasser  bis  sich  an  den 
dem  eine  gelbe  Färbung  zeigt,  und  zieht  es  dann  hei 
Unter  starker  Gasentwickelung  färbt  sich  die  Flüssij 
grüngelb  und  scheidet  körnige  Krystalle  aus;  dann  gic 
man  sogleich  dieselbe  in  eine  kalte  Schale,  worin  sie 
kurzer  Zeit  alles  Violantin  absetzt.  Man  wäscht  letzl 
mit  absolutem  Alkohol  und  erhält  es  so  völlig  rein. 

Das  Violantin  besteht  aus  gelblichweissen  zu  Köi 
verwachsenen  Nadeln,  flie  allenfalls  aus  heisser  concenl 
Essigsäure  oder  aus   gleichen  Theilen  Alkohol  und  Wi 
umkrystallisirt  werden  können,   sich  aber  doch  auch  hie 
ein  wenig  zerlegen.   In  Berührung  mit  Salzen  zerspaltel 
sich    in    Violursäure   und    Dilitursäure,    wie    mit   Wi 
Essigsaures  Kali  giebt  einen  grünlich  blauen  Niedei 
von  saurem  dilitursauren  Kali,  imd  in  der  violetten 
befindet  sich  violursaures  KalL    Aehnliche  gefUrbte  Nie 
schlage  bilden  sich  bei  Zusatz  vieler  Salze,  z.  B,  des  Nai 
und  Magnesia- Ace\.ata\  ÖL\^«»^\\i^\i  ^ind  aber   in  der 
nur  dilitur&aure  YeibVüiixxii^^TX)  ^^Osx^  ^i^as^^s^s^ 
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Tiolnrsatire  Salz  gefärbt  erscheinen.  Es  ist  daher  leicht, 
diese  beiden  im  Violantin  enthaltenen  Säuren  von  einander 
sa  scheiden,  indem  man  entweder  durch  Chlorbaryum  den 
dilitursauren  Baryt  ausfällt  und  die  Violursäure  in  Lösung 
behält,  oder  indem  man  durch  Schwefelwasserstoff  die  Vio- 
lursäure in  Uramil  verwandelt  und  die  Dilitursäure  in  Lö- 
sung behält 

Die  Analyse  der  mit  Alkohol  gewaschenen  Violantin- 
krystalle  fiihrt  zu  der  Formel: 

CÄNeOts  +  8H  =  (CgH^NaOg  +  2H)  -hCCgHaNaOto  +  6H). 

Violursäure.  Dilitursäure. 

ÄUoxanbromid.  Diese  Verbindung,  welche  nach  dem 
oben  Angeführten  sowohl  aus  Violursäure  als  aus  Dilitur- 
iftuFC  entsteht,  kann  auch  durch  vorsichtige  Behandlung 
emes  wässrigen  Breies  der  Hydurilsäure  mit  Brom  darge- 
Itollt  werden: 

C,«H6N40t2  +  2ä  +  6Br  =  CsH^BraNaOc  +  CsHjNjOg  + 
Hydorilsäurc.  Bromalloxaa.  AUoxaa. 

+  4.HBr. 

Aber  es  ist  unvortheilhaft,  so  zu  verfahren,  weil  das  Brom- 
dloxan  in  Gegenwart  von  Wasser  leicht  zersetzt  wird. 
Am  besten  wählt  man  zur  Darstellung  des  Bromalloxans 
unreine  Violursäure,  indem  man  Hydurilsäure  mit  Salpeter- 
Säure  zu  einem  Brei  anrührt  und  mit  Brom  bis  zur  Sättigung 
vermischt  Nachher  erhitzt  man,  wobei  die  entstandenen 
Krystalle  sich  lösen  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  daa 
Alloxanbromid  in  farblosen  glänzenden  Blättchen  aus.  Aus- 
beute: etwa  80  p.C.  Hydurilsäure. 

Das  Bromalloxan  bildet  quadratische  Krystalle,  die 
leicht  in  Wasser,  sehr  leicht  in  absolutem  Alkohol  und  in 
Aether  sich  lösen.  Trocken  sind  sie  beständig,  aber  ihre 
wässrige  Lösung  zerlegt  sich  bald  in  AUoxan.  In  Alkalien 
lösen  sie  sich  ebenfalls  leicht  und  die  ammoniakalische 
Lösung  giebt  bei  Zusatz  von  Alkohol  ein  festes  Salz,  er- 
hitzt man  jedoch  die  Lösung,  so  entweicht  Bromoform  und 
es  fällt  brombarbitursaures  Ammoniak  nieder.  Der  Verf.  er- 
klärt diese  Beaction  so: 


§^6  te^^ibak^iidiiM  m  vml^mä 

2 .  CgHjBriNjO* + 60 = ClgH2Br(Nfi,)K,Ö« + NH,  + 

Bronibarbiturs.  AmtnötÜak: 

+  C!2HBr3  +  6e. 

Indessen  werden  diese  Umsetzungen  vom  Ver£  nock  gör 
nauer  untersucht  werden. 

Die  Formel  des  Bromalloxans,  C80aBr2H2N2,  stellt  xucfaf 
in  dem  Verhältniss  zu  der  des  AUoxans,  C8O8H2N2,  wie  ea , 
sonst  det  Fall  zu  sein  pflegt,  deshalb  stellt  der  Verf.  die- 
sen Zusammenhang  dadurch  her,   dass  er  zru  der  Foma 

de»  AUoxäns  2ä  hinzuaddirt.  Dann  lässt  sich  der  Parallel 
lismus  auffinden,  indem  im  Broxnid  26r  an  Stelle  von  2. HO] 
stehen : 

CgOgHaNi  +  2H=C80(i(H02)(HOi)H2-  —  C80«BrBrH2N^ 
Da  der  Verf.  die  hypothetische  Barbitursäure,  C8H4N20i^ 
als  Muttersubstanz  für  das  BroMalloxan  betrachtet,  so  iü 
letzteres  nichts  anderes  als  Bibrombarbitursäure.  Aber  üadt 
die  Dialursäure,  Hydürilsäure  und  übrigen  Verwandten  De- 
rivate stehen  mit  der  Barbitursäure  in  Zusammenhang,  wie 
nachstehende  Gleichungeti  zeigen: 

Dialursäure  C8O8H4N2  =  Barbitursäure  C8O6H4N2  +  O2. 
Hydurilsäure  C^OiaHcN«  +  2H= C8O8H4N2  +  CgOßH^Ni. 

Dialursäure.     Barbitursäure; 

Alloxan  C8O8H2NJ  +  2H— 40  =  C80«H|N2  Barbitnrsäuroi.' 

C,60i2H6N«+2H  +  6Br +2H— 4.HBr=CgOioH4N,  + 

"^       .  Alloxan  4-  iÜ. 

Hydurils.  +  2H-  _|_  CgOgBrtHiNi. 

Bibrombarbitursäure. 

CieOx  zHeN*  +  2H = C8O8H4N1  +  C8O6H4N2. 

Dialursäure.    Barbitursäare. 

CgOgHsNs  =  C806(N02)H3N2.  — 

Violursäure.     Nitrosobarbitursäure. 

Dilituraäure  C80,oH3N3  =  C806{N04)H3N3. 

Nitrobarbitursäure. 

Wenn   die   beiden  nitrirten  Verbindungen,  ctie  Violii 
säure  und  Dilitursäure  reducirt  werden,  so  tritt  an  die  Ste 
von  NOa  resp.  NO4   die  Gruppe  NH2,    und  dann  entste 
Üramil : 


i 
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Dio  Pseudoharnsänre  interpretirt  der  Verf.  so|  dass  sich 
das  Amid  des  Utamils  die  Cyansäure  lagert  nnd  dA^ 
rcli  eine  Hamstoff-Barbitursäure  =  Fseudohamsänre  ent^ 
he:  CgOeNaHsCNHj,  C2NHO2).  Dagegen  sei  die  Harn- 
üre  als  eine  Cyanamid-Barbitursäure,  C80eN2H3(NC2NH), 
insehen,  woraus  erklärlich,  dass  die  Versuche  mittelst 
ansäure  künstliche  Harnsäure  darzustellen^  zu  dem  gö^ 
nschten  Besultat  nicht  fühi'ten. 


LIIL 

Beobachtungen  auf  dem  Gebiete  der 

Milchwirthschaft. 

Von 
Alexander  ttüUer. 

1)  Scalded  milk  und  Milchdialysc. 

In  der  englischen  Grafschaft  Devonshire  wird  die  Butter 
if  eine  höchst  eigenthünliche  Weise  bereitet.  Man  seiht 
I9  frisch  gemolkene  Milch  in  eine  Art  Puddingnapf  von 
)~100  Mm.  Höhe  und  200—300  Mm.  Weite  und  stellt 
e  in  einen  kühlen  Baum,  meist  in  die  allgemeine  Vor* 
ithskammer.  Nach  12  Stunden  wird  der  Napf  vorsichtig 
if  ein  Wasserbad,  wozu  ein  weiter  eiserner  Kochtopf  dient, 
^bracht  und  so  weit  erhitzt  (scalded),  dass  die  Kahmdecke 
)n  kleinen  Luftbläschen  hier  und  da  gehoben  zu  werden 
iföngt  {the  milk  bb'sters) ;  dann  trägt  man  den  Napf  mit 
leicher  Vorsicht  zurück  an  seinen  früheren  Platz  und  lässt 
b  abermals  12  Stunden  ruhig  stehen,  worauf  die  zähe 
ftbmhant  (clotted  cream)  mit  einem  Löffel  abgenommen  und 
irch  Kneten  in  Butter  verwandelt  wird.  Die  geringe 
[enge  Rahm,  deren  Fettgehalt  bei  dieser  Behandlung  nicht 
$  Butter  SLhgescbieden  wird,  gelangt  zu  wieAftx\vo\\.et  ScaV 
Sf  d.  h,  AhbrübuBg.  Die  Devonshirebtitter  \sl  in  luOtÄwÄ 
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sehr  geschätzt  wie  auch  der  unverarbeitete  clotted  cream  e 
d.  h.  verdickte  Rahm;  die  abgWahmte  Milch  zeichnet  sich  ;i 
durch  geringen  Fettgehalt  aus;  ihr  Geschmack  ist  volt 
kommen  süss,  ähnlich  dem  der  abgekochten  süssen  Milck 

Es  war  vorauszusehen,  dass  bei  dieser  Art  der  Au^ 
rahmung  die  früher  in  diesem  Journal  besprochene  Milch* 
dialyse  besonders  deutlich  wahrgenommen  werden  musste^ 
und  das  Experiment  bestätigt  die  Vermuthung. 

Während  die  frische  Milch  enthielt  auf  1  Theil  Protein: 
1,53  Th.  Milchzucker  und  0,22  Th.  Asche,  fand  sich  m 
Rahm  auf  1  Th.  Protein:    0,56  Th.  ^lucker  und  0,14  TLIe 
Asche.    Der  Gehalt   an  Milchzucker  war   durch  DifiusionJ;^ 
in  die  abgerahmte  Milch  auf  fast  ^,  derjenige  der  xuivi 
brennlichen  Bestandtheile  (Asche)  auf  |  des  ursprünglichen 
gesunken,    während    die  Verdunstung   von    3^  Liter 
440  Quadr.-Centim.  vor  der  Erwärmung  1,5  j).C.  und  m 
her  2,2  p.C,  also  in  Summa  3,7  p.C.  betrug. 

Das  Blasenwerfen  erfolgt  bei  ungefähr  90^  C.  (in  Enj 
land  benutzt  man  für  die  Zwecke  der  Milchwirthschafk  rnsf 
gends,  wenigstens  mit  kaum  nennenswerten  Ausnahm» 
ein  Thermometer,  und  kann  daher  den  Temperaturgrad, 
die  Milch  „blisters*\  nicht  angeben).    Die  abgerahmte  Mil 
enthielt  im  Durchschnitt  1  p.C.  Fett,  also  bedeutend  wi 
ger  als  Milch  nach  holsteinischer  Methode  bei  24stüncli 
Aufrahmung    zurückhält.  .  Nebenbei    beansprucht    die 
vonshire-Methode  keinen  besonderen  Milchkeller  und  schli» 
vorzeitige  Säurung  so  ziemlich  aus. 

2)  Süsse  Milch gährung  —  Anfrahmang  —  BatteroDi 

reife. 

Unter  „süsser  Milchgährung"  verstehe  ich  bis  aufW« 
teres   die  unter    gewöhnlichen  Umständen  allmählich 
scheinbar  freiwillig  erfolgende  Auflösung  der  Häute,  wel< 
die  Fettkügelchen  des  Milchsecretes   anfanglich  umhüll  *"  ^ 
Meine  allerdings  noch  nicht  abgeschlossenen  Untersuch 
gen  hierüber  ergeben  Folgendes. 

Die  süsse  ^lilchgäkrvmg  mx^  ^^^^TKtDLt  durch  nie< 
Temperatur    und  liuila\iÄe\i!iÄ^^.  ^^^  \$a.\ÄÄst^x  ^ 
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imperatur  und  Lnftxatritt  (in  kleinen  offenen  Flaschen) 
Igt  sie  den  sclinellsten  Verlauf  ungefähr  24  Stunden  nach 
n  Melken  und  wird  fast  unwirksam  nach  37  Stunden. 
ch  der  Aetherprobe  (1  Volum  Milch  wird  100  Mal  mit 
STol.  wassergesättigtem  Aether  geschüttelt,  nach  ELlärung 
i  aliquoter  Theil  abgehoben  und  dessen  Fettgehalt,  mit 
rrection  ftr  die  Löslichkeit  des  Aethers  in  Wasser,  auf 
I  Oesammtlösung  berechnet)  erscheinen  gewöhnlich  nach 
Stnnden  50  p.C,  nach  36  Stunden  etwas  über  90  p.C. 
I  Gesammtfettes  löslich,  doch  ändert  sich  das  nach  Füt- 
ung  und  Individualität. 

Die  süsse  Milchgähnmg  scheint  von  der  Milchsäuerung 
nnlicli  unabhängig  zu  sein. 

Sie  beschleunigt  in  Etwas  die  Aufrahmung,  indem  sie 
•  specifische  Gewicht  der  Fettkügelchen  vermindert,  doch 
ird  die  Schnelligkeit  der  Aufrahmung  mehr  und  haupt- 
chlich  durch  die  Grösse  der  Fettkügelchen  und  der  zu- 
lokzulegenden  Weglänge  bedingt. 

In  der  Beschaffenheit  des  Rahms  äussert  die  süsse 
igähmng  insofern  einen  wesentlichen  Einfiuss,  als  die 
Lügelchen  sich  nach  Auflösung  der  Hüllen  dichter  an 
ider   legen   können   und   einen   concentrirteren   Bahm 

len,  der  sich  von  der  abgerahmten  Milch  leicht  und  ohne 

der  Wiedervermischung  trennen  lässt,  sei  es  durch 

len  des  ersteren  mittelst  Löffel  oder  durch  Abzapfen 

letzteren.  In  gleicher  Richtung  wirken  die  mit  höherer 

iperatur   verknüpfte  Erweichung   des  Butterfettes   und 

mit  freier  Abdunstung  von  der  Rahmschicht  verbundene 

icentration  des  Milchserum. 

Kalt  gewonnener  Rahm  ist  dünnflüssig;   unter  den  für 
t&sse  Milchgährung   günstigen  Umständen  setzt  er  sich 
zusammen  und  verliert  an  Volumen. 

Die  Löslichkeit  der  Fettkügelchen  in  Aether  nach  oben 

iter  Methode   ist   ein  Maasstab   für   die  Butterungs- 

keit  der  Milch  oder  des  Rahms ;  der  Fettgehalt  der  nach 

iteiner  Methode  bereiteten  Butter  entsprach  in  hierüber 

drtellten  Yersuchen  nahezu  dem  Gehalt  de^  «xi^^nr^tl- 

■vstD  Babms  an  lößliebem  Fett. 

'OBB,  £  prakt  Chemie.    XC.  6.  7l^ 
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S)  Snre  Hilchgähning. 

Bä  dcB  A:äahinnDgsTersnchen,  welche  in  den  letzten 

*«B  tkr  Toigenommen  worden   sind,  hat  es  sieb 

11:.  das«  die  Geneigtheit  der  Kuhmilch  für  Säue- 

std   der  AnfirahmuDg   unter   übrigens    gleichen 

Vir-.il:riä»eii  iZunihmiig   von  Milchsäureferment*)    durch 

LattJ   herabgestimmt  wird  nicht  nur  durch 
*  Tesipsntar«  sondern  auch  durch  Gegenwart  von 
den   günstigen   Einfluss    niederer    Temperatur 
aii:i  die  HoUieiner  seit  Langem  und  mit  Aufopferung 
btj.ieC'fcd'er  Geldmittel**)  zu  Nutze    zu    machen  gesucht, 
iJ:rr   3i»-bss    iTT^a  Vernachlässigung   des   zweiten  Punktei,   . 
Inr^inir-j:;rt!ix  £*??  Milvh  mit  Sauerstoff,  paralysirt  f 

Stöitf  5r*.c*c?:nrgen  erstrecken  sich  auf  Folgendes: 
jx  T-rH.i;.>«?!i«  Gia^Iaschen  oder  bedeckten  Gefössen 
äi»*^rT*  X.-Iui    ixi-er   sehreller    als    in    danebenstehenden 
r*  irTi   iw  :'tTi   S.:*:-?!!    In  hohen  Cyh'odem   begann  die 
S'.^'tr^  i^'-T^  "^rm  5*:«ifr  laid  oft  fand  sich  hier  die  Milch 
r-3_  ^^ur^Tni  «?  aa  der  Oberfläche  noch  dünnflüssig 
IT.    i:..A  iixE-:i  w-ii*  E*ch  der  Melkung  atmosphärische 
'^2L'    ««üfc*-«  m'ifi'fn:  wxr.  Meh  sich  länger  süss  als  unge- 
s^tK%.     l^-in  iLä«JC?n::  Dr,  Eisenstuck  fand   sogar  (im 
» t-T'^*     '^--  -"i*«»  ^  ifcfifn  Holztrogen,  welche  mit  saor 
-»—   X  .^i    i:i\^?rt  T3*i    iar.n  in    verschiedener  Weise  nur 
1%^!-»»».  :.;i.-j  r?rv«i^  wwiden  waren,  eine  Milchschicht  von 
r-^'ÄJ-    i?  Äir*  HÄe   eben   so   langsam    säuerte   als  in 
5?:-^    r»:^^i   fjc*«^   ssrs  Sorgllltigste   gereinigten    Milch- 
^•t    i^:*  ^T^ -iTWc:  Biev^L    Ungeachtet  der  schwülen  Luft 
--.    "•  »•  .■^::  -  ir'  Xi.r.i  eingetretenen  Gewitters  zeigte  die 
Tli:.  i   ;-*^  --K>  ^^  ftr^den  schwach  Bäuerlichen  Geschmack 
«lu  ^.  "*JÄ  ^^:^  =*^*i^  -^^  Stunden,  ohne  besonders  deutlichen 
*^-,-^:»:v:  ,:fr  ll:I*.h«atien.    Der  Versuch  fand  in  einem 
^ix.^x^^/t;::.-^^  «Ijttiier  des  2.  Stockwerks  statt 

IVT^-'sscin^Mcthode  wird  das  in  der  Milch  ein^e- 
^  i<r  ü  Stunde   durch  Erhitzen   getödtct  oder 

TUfi.  Fr.  Ort  för  einen  (vfirfefaltenl)  Muster-    / 

/ 


Es  ist  nicht  gleichgültig,  ob  die  Milch  trockener  oder 
'enchter  Luft  ausgesetzt  wir^j  ip  ersterer  hält  sie  sich  stets 
»esser.  Indem  die  trockene  Luft  von  der  Oberfläche  der 
iUek  Wasser  auflöst',  wird  sie  eufolge  der  stä^tJ^itbeliden 
Värmeentziehuiif  ßgf^^qe^  ^el^yref^r}  ep  ^ptsteht  hierdurch 
m  Luftzug  über  die  bis  ah  den  ßand  gefüllten  flachen 
Glchsatten,  welcher  der  Milchoberfläche  schneller  neuen 
Auerstoff*)  zufuhrt,  als  .)}1q^  Diffusion. 

Hiemach  dürfte  zu  erklären  sein,  warum  Säuerung 
i&gsamer  eintritt  in  (flachen)  Satten  geringeren  als  weite- 
tai  Umganges,  in  solchen,  welche  auf  Lattentischen  frei  im 
Simmer  angestellt  sind,  als  in  solchen,  welche  auf  der 
Nele  oder  iiber  einander  pyramidalisch  aufgestapelt  stehett 
ITielleicht  wird  die  Haltbarkeit  der  Milch  aus  gleichem 
Ghnnde  befördert  durch  mehrmaliges  Abrahmen  (nach  hol- 
jlkdischer  Art  jede  12  Stunden),  sowie  auch  durch  Heizung 
|to  Milchraumes  bei  feuchter  Luft  (Gewitterluft). 

L     Trockne  Beschaffenheit  des  Milchraumes  hindert  ausser- 

die  Wucherung  der  Schimmelpflanzen,  welche  in  feucfi7 

Kellenpi   ai^szuschliessen    kaum    möglich    ist.     Qb    die 

nacentration  der  in  txockner  Luft  gebildeten  Rahmschicht 

irgend    einer  Weise    der  Milchsäuerung  entgegenwirkt, 

e  ic}i  nocl^  nicht  zu  entscheiden. 

Die  hier  l^ezüglich  der  Milchsäuregährung  gemachten 
lli|^*lLtvipgen  stimmen  wohl  überein  mit  dem,  wa9  mit 
jetzt    4^rch   kurze   Notizen    über  Pasteur*^    Unter- 
fgea  bekannt  geworden  Lst 

F  •)  üeber  Sauerstoffabsorption  durch  Milch  siehe  Hoppe's  Ver- 
Chem.  Centralbl.  1860,  p.  65  ff. 


W 


366    Braun :    Einwirkung  der  Ghromsäure  auf  Ferrocjankaliun. 

LIV. 

Ueber  die  Einwirkung  der  Chromsäure 

auf  Ferrocyankalium. 

Von 
C.  D.  Braun. 

Die  oxydirende  Wirkung  der  Chromsäure  auf  Fem 
cyankaliom  ist  eine  bereits  schon  lange  bekannte  Thai 
Sache.  So  bemerkt  Schönbein '*^),  dass  Chromsäure»  8C 
wie  auch  das  neutrale  und  saure  Salz  dieser  Säure  Fem 
cyankalium  unter  Abscheidung  einer  grünlichen  Materie  i 
rothes  Blutlaugensalz  überführe,  und  E.  Davy*'*')  hat  aoc 
zuerst  das  Kaliumbichromat  zur  maassanalytischen  B^ 
Stimmung  des  Ferrocyankaliums  benutzt.  In  saurer  Lösusi 
erfolgt  auch  die  Oxydation  des  gelben  Blutlaugensalzes  z 
rothem  ganz  vollständig***),  anders  verhält  sich  aber  di 
Sache  ohne  Zusatz  einer  Säure. 

Fügt  man  zu  einer  massig  concentrirten  Lösung  va 
gelbem  Blutlaugensalz  tropfenweise  eine  concentrirte  Lösnij 
von  Kaliumbichromat,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  an  d^ 
Stelle,  wo  der  erste  Tropfen  einfällt,  sogleich  dunkelbran 
und  bei  weiterem  Zusätze  wird  die  ganze  Flüssigkeit  dm 
kelkaffebraun  gef&rbt  und  zeigt  dann  eine  schwach  alkal 
sehe  Reaction.  Wird  dieses  Gemisch  beider  Lösungen  nd 
zur  Trockne  verdampft,  so  erhält  man  unter  Entwickelui 
von  etwas  Blausäure  eine  zähe,  harzartige  Masse,  die  sio 
in  heissem  Wasser  fast  vollständig  wieder  auflöst  De 
kleine  hinterbleibende  Rückstand  ist  eisenhaltig  und  räb| 
von  zersetztem  Ferrocyankalium  her.  Die  abfiltrirte  bram 
Lösung  wurde  nun  wieder  durch  Eindampfen  zur  Synqj 
consistenz  concentrirt  und  die  erkalte  Masse  auf  ein^m  F3 
trum  längere  Zeit  mit  kaltem  Wasser  ausgesüsst  Das  Fl 


*)  Diei.  Journ.  XXX,  145  ff.,  auch  Berzelius'  Jahresberic 
XXIV,  m. 

•♦)  Phil.  Mag.  (4.^  XXl,  'l\K. 
•••)  Zeitschr.  f.  anaV^l,  CYiiim,  \1,  'iJ^. 
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trat  enthielt  nun  Ferridcyankalium ,  sowie  auch  neutrales 
chromsaures  Kali,  und  zeigte  ausserdem  eine  schwach  al- 
kalische Reaction.  Der  braune  Rückstand  auf  dem  Filter 
wurde  nun  längere  Zeit  im  Wasserbade  getrocknet.  Der 
80  erhaltene  dunkclschwarze  Körper  besitzt  einen  glänzen- 
den, muschligen  Bruch  und  wird  er  noch  warm  mit  einer 
Nadel  oder  einem  anderen  spitzen  Gegenstande  berührt,  so 
zerspringt  er  nach  allen  Richtimgen.  Zerrieben  stellt  er  ein 
braungelbes  Pulver  dar.  Seinem  ganzen  Verhalten  zu  Rea- 
gentien  nach,  sowie  nach  der  Analyse  ist  dieser  Körper: 
chromsaures  Chromoxyd  oder  ein  Chromoxy Chromat,  wel- 
ches aber  stets  durch  Zersetzung,  des,  seine  Entstehung 
▼eranlassenden,  Ferrocyankaliums  eisenhaltig  ist 

0,4285  Grm.  mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter 
geschmolzen,  und  die  Chromsäure  zu  Chromoxyd  reducirt 
gaben  0,238  Grm.  Chromoxyd  und  0,0272  Grm.  Eisenoxyd. 

0,857  Grm.  verloren  beim  Glühen  0,299  Grm.  an  Ge- 
wicht, welche  Menge  auf  die  eisenfreie  Substanz  berechnet 
36  p.c.  beträgt.  Der  Verlust  bestand,  wie  aus  der  weite- 
ren Analyse  der  Substanz  hervorgeht  aus  Wasser  und  Sauer- 
stoff, welcher  durch  Reduction  der  Chromsäure  zu  Chrom- 
oxyd erzeugt  wurde.  Die  Chromsäure  zeigte  sich  jedoch 
nur  theilweise  reducirt,  deim  sobald  der  geglühte  Rückstand 
mit  Salzsäure  erhitzt  wurde,  entwickelte  sich  noch  ein  deut- 
licher Geruch  nach  Chlor.  In  manchen  Producten,  so  na- 
mentlich in  diesem  zur  Analyse  verwandten  Chromoxychro- 
mat,  zeigte  sich  beim  Glühen  auch  ein  deutlicher  Geruch 
nach  Ammoniak,  welches  durch  Zersetzung  vorhandenen 
Cyankaliums  mit  dem  in  der  Verbindung  enthaltenen  Was- 
ser entstanden  sein  mag. 

0,352  Grm.  verloren  beim  Trocknen  bei  200—210»  C. 
0,099  Grm.  an  Gewicht,  gaben  also  auf  eisenfreie  Substanz 
berechnet  30,03  p.C.  Wasser. 

Sieht  man  von  dem  Gehalte  an  Eisen  ab,  so  besitzt 
das  durch  theilweise  Reduction  der  Chromsäure  mittelst 
Ferrocyankaliums  erhaltene  Chromoxychromat   sehr  anna- 
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berechnet :  gefunden : 

Cr      i%         40,84  4<U9 

^      15         3U4  2M8 

H,-0  12          28,02  30,03 


33        100,00  100,00 

Vergeblich  wanen  meine  Bemühungen  auf  angegebenen 
Wege  ein  Chromoxychromat  von  ganz  constanter  Znsam 
lYiensetzung  und  frei  von  Eisfen  zil  erhälteli.  In  tnähchei 
Prodticten  wurde  der  öehalt  äii  Chrom  etwas  grösser  xxni 
der  Gehalt  an  Eisen  eWaia  klteiner  gtsfunden,  in  änderei 
Producteu  aber  auch  wieder  der  Gehalt  an  Eisen  etvBH 
grösser  und  der  Gehalt  an  Chrom  etwas  kleiner,  als  ih) 
di$  oben  angeführte  Analyse  angiebt.  — 

Gegen  Keagentien  zeigt  das  erhaltene  ChromoxycW 
mat  folgendes  Verhalten:  • 

Krtlilange  nimmt  in  der  Siedhitze  daraus  Chromsäfon 
auf,  und  es  hinterbleibt  eisenhaltiges  Chromoxyd.  Das  fri«d 
dargestellte,  ausgewaschene,  gelatinöse  Chromoxychromi^ 
wird  hierbei  von  den  Aetzalkalien  viel  leichter  zerlegt,  wil 
das  getrocknete. 

Concentrirte  Salzsäure  mit  dem  Chromoxychromat  ^ 
wärmt,  löst  dasselbe  Untier  reichlicher  Entbindung  i4 
Chlorgas  zu  Chromchlorid  auf.  ^ 

Wasser  löst  in  derKälte  dasgetrockneteOxjchromatntirweal 
auf,  es  entsteht  eine  nur  schwach  gelb  geförbte  Flüssigkeit,  ^ 
der  Öiedhitze  zeigt  es  aber  ein  grösseres  Lösungsvermö^ 

Wird  das  noch  feuchte,  harzartige  (durch  starkes 
centriren  des  Gemisches    der  Lösungen   von  Kaliumbic 
Aiät  und  Ferrocyankalium  erhaltene)  Chromo^ycIm>m«lt  a^ 
dauernd  mit  heissem  Wässer  äusgesüsst,  so  wird  ihiti  hhft' 
durch  Alle   ChromB&TiTQ  ^\i\«.o^eii  \v?cAl  ^^  V&OL^T^teihft  £11 
ßcLmutzig  grün  auBseVieTiÄftÄ  OÄüomö^^» 


Bei  starkem  Glähen  verglimmt  das  getrocknete,  schwarte 
!hromoxy Chromat.  Auf  die  Magnetnadel  .ist  es  ohne  jeg- 
che  Einwirkung.  Das  specifische  Gewicht  ergiebt  sich 
ns  folgenden  zwei  Bestimmungen  verschiedener  Producte 
Q  Mittel  bei  einer  Temperatur  von  17,5*^  C.  zu  1,907. 
L    Gewicht  der  angew.  Substanz  0,907   Qrm. 

„       des  mit  dest.  Wasser  gefüllten 

Pyknometers  26,853    „ 

„        des  mit  dest.  Wasser  u.  der  Sub- 
„        stanz  angef.  Pyknometers  26,760    „ 

Das  spec.  Gew.  berechnet  sich  hieraus  zu  1,814. 
L    Gewicht  der  angew.  Substanz  von  einer 

anderen  Darstellung  1,600  Grm. 

M        des  mit   dest.  Wasser  gefällten 

Pyknometers  26,353    „ 

„       des  mit  der  Substanz  und  deftt» 

W«sBer  angefallten  Pyknometers  2t,103  „ 
Das  ispec.  Gew.  ist  hiemach :  2,000. 
Betrachtet  man  die  Einwirkung  des  Kaliumbichrcmiates 
if  FerrOcyankalium  von  theoretischem  Standpunkte  aus, 
I  müssten  6  Moleküle  Ferrocyankalium  durch  ein  Mole- 
U  EiJiumbichromat  in  6  Moleküle  Ferridoyankalium  umre- 
itst werden: 

Nach  dieser  Umsetzung  würden  auf  1  Th.  des  Kalium* 
Chromates  4}  Th.  krystallisirtes  Blutlaugensalz  kommen. 
Sendet  man  jedoch  auch  diese  Mengen  an,  so  resultirt  nie 
Ines  Chromoxyd,  sondern  man  erhält  immer  ein  Cbrom- 
tychromat  und  in  der  von  diesem  abfiltrirten  Flüssigkeit 
i  Kaliummonochromat  enthalten.  Diese  Thatsache  findet 
i  der  Beobachtung  Boudault*s*),  dass  beim  Erhitzen 
Äer  Lösung  von  Chromoxydkali  mit  Ferridcyankalium  gel- 
Bb  'filutlaugensalz  und  Ealiummonochromat  gebildet  wer- 
ttö,  ihr^  Erklärung. 

Cs  geh^n  daher  bei  der  Einwirkung  von  Ealiumbichro- 

7  Ann.  ü.  Ohem.  n.  Pharm,  LIX,  S53, 
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mat  auf  Ferrocyankalium  zwei  Processe  nebeneinander  he 
einmal  wird  Ferridcyankalium  gebildet  unter  gleichzeitig« 
Desosiydation  von  Chromsäure  und  das  »anderemal  oxjdq 
das  hierbei  resultirende  Chromoxyd  sich  theilweise  wied^ 
zu  Chromsäure,  wodurch  ein  Theil  des  Ferridcyankalium 
durch  Aufnahme  von  Kalium  in  Ferrocyankalium  übergdii 

^^n  Cr,  ^®«>      ""  ^%^. 

6({  Cy,  |) + 5.K,0+  r  nOa  =  6({Cy«  f )+  Cr*»*  J^J 

Lässt  man  auf  8  Theile  krystallisirtes  Ferrocyankalian 
3  Th.  des  ELaliumbichromates  einwirken,  so  erhält  mau  dk 
reichste  Ausbeute  von  Chro'moxy Chromat,  und  dieses  Ytit 
bältniss  entspricht  auch  folgender  Umsetzungsgleichung: 


6({CJ;|) +3(^'«|;}03)  =  6({c|;  J 


)  +  "" 


3 


Ö4 


CrJ 

Immer  enthält  aber  die  von  dem  Chromoxychromato 
abfiltrirte  Flüssigkeit,  wie  schon  erwähnt,  Ealiummonochrik 
mat,  was  erstens  aus  der  durch  die  Gleichung  2)  vei 
schaulichten  Reduction  des  gebildeten  Ferridcyankaliums 
Ferrocyankalium  herrühren  mag,  zweitens  aber  auch  di 
die  Einwirkung  des  entstandenen  freien  Kalis  auf  das  gleicij 
zeitig  entstehende  Chromoxy Chromat,  wodurch  diesem  da 
Theil  der  Chrorasäure  wieder  entzogen  wird. 

Die  Entstehung  von  chromsaurem  Chromoxyd  wirdft 
ner  beobachtet,  wenn   man   zu   einer  Blutlaugensalzlöt 
freie  Chromsäure  in  Lösung  hinzufügt.     Das  Gemisch 
sich  hierbei  unter  Ueberführung  von  Ferrocyan  in  Ferridcj 
sogleich  dunkelbraun,  und  wenn   die  Lösungen   concentrjjj 
sind,  so  erstarrt  das  Flüssigkeitengemisch  nach  einiger 
zu  einer  braunen  Gallerte.     Wird  diese  in  der  Wärme 
Alkalien  behandelt,  so  erhält  man  neben   chromsaurem 
kali    grünes   Chromoxyd.     Auch    auf  Ferrocyanwassersi 
zeigt  freie  Chromsäure  eine  analoge  Einwirkung,  neben 
Entwicklung  von  ety^aa  Blausäure  entsteht  eine  braune  U*] 
fiung,  die  chromsaurea  CYäot^ö^^ö^  ^\>ficC^V  \ÄSk^  ^^asss^^ 
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mbichromat  in  Lösung  auf  Ferrocyanwasserstoff  wirken^ 
erhält  man  sogleich  eine  dunkelbraune,.  Chromoxychro- 
vt  enthaltende  Lösung,  welche  gleichfalls  auch  durch  die 
üon  von  Kaliummonochromat  auf  Ferrocyankalium  erzeugt 
rd.  Kaliummonochromat  und  Ferrocyankalium  wirken  in 
fiong  nicht  auf  einander  ein  und  einfach  aus  dem  Grunde, 
il  keine  in  Action  tretende  freie  Chromsäure  vorhanden 
;  auch  Anwendung  von  Wärme  vermag  hierbei  keine 
rsetzung  hervorzurufen.  Setzt  man  zu  einem  Gemisch 
r  Lösungen  von  Kaliummonochromat  und  Ferrocyankalium 
le  möglichst  neutrale  Lösung  von  Eisenchlorid,  so  entsteht 
p  bekannte  Niederschlag  von  Berlinerblau,  beim  Hinzufli- 
Q  von  EisencMorür  zu  einer  Kaliummonochromat  und  Ferrid- 
ankalium  enthaltenden  Lösung  entsteht  jedoch  keine  Fäl- 
ig  von  Gmelinsblau,  sondern  ein  schmutzig  braun  aus- 
bender,  aus  Chromoxyd,  Eisenoxyd  und  Chromsäure 
«tehender  Niederschlag.  Entgegen  Schönbein*s  Beo- 
ichtung  kann  daher  Kaliummonochromat  aus  Ferrocyan- 
dium  kein  Ferridcyankalium  erzeugen. 

In  angesäuerten  Lösungen  von  Kaliumchromat  und 
'errocyankalium  erzeugen  Eisenoxydsalze  keine  Fällung 
QU  Berlinerblau,  weil  eben  schon  in  der  Kälte  das  Ferro- 
na  in  Ferridcyan  umgewandelt  wird.  Ja,  fügt  man  auch 
B  dem  schon  mehrfach  erwähnten  Gemisch  der  Lösungen 
h^  Kaliummonochromat  und  Ferrocyankalium :  Eisenoxyd- 
lösung, wodurch  ein  blauer  Niederschlag  von  Berliner- 
entsteht, und  setzt  jetzt  tropfenweise  Salzsäure  hinzu, 
verschwindet  durch  Action  der  freien  Chromsäure  das 
idene  Berlinerblau  wieder,  und  es  resultirt  eine  dun- 
inne  Lösung.  Da  daher  die  Chromsäure ,  sowohl 
loxydulsalze,  als  auch  Ferrocyanmetalle  oxydirt,  so  kann 
in  einer  eisenhaltigen  Flüssigkeit,  welche  freie  Chrom- 
enthält, weder  durch  Ferridcyankalium  Eisenoxydul, 
durch  Ferrocyankalium  Eisenoxyd  nachweisen.  Für 
Fall  ist  nur  das  Sulfocyankalium ,  auf  welches  we- 
in der  Kälte  Chromsäure  keine  Action  ausübt,  ein 
Reagens  auf  Eisenoxydsalz. 
Aus  diesen  Versuchen  erhellt  auch,  da»»  ¥ertoerj«uT^'^ 
^  im  Vergleich  za  freier  Chrooxsäare  od^et  öi^t^iv  ^wcc^ii 


Alkäliiial^^  <e!ti  ebetisö  ^tes  Kedüctiommittel  ist,  Wi6  ttf 
ter  ge^ftseü  Ümdtähden  die  schweflige  S&ttfe,  der  Alköhbi^ 
das  feticfeo^ydgas  t.  ä.  w.  Wie  diese,  So  vetmag  auch  dal 
Ferrbbyankälitim  die  Chromsäure  theilweise  «n  desöxydirei^ 
indetn  hiei'bei  im  Wesentlichen  die  Verbindung  resulüil^ 
welche  Mauj8*)  beim  Zusammenbringen  von  Chix)mot]rck 
hydrfet  mit  Chfornsäure  beobachtet  hat. 

Viel  energischer  zeigt  sich  die  oxydireAcle  Wirkiü^ 
der  ChroriisÄtti^fe  auf  Ferrocyankalium  noch,  wenn  man  beid*  ) 
Körpei*  in  d^^  Schktielzhitee  des  Kaliumbichromats  ftufdft^ 
ändef*  Wirken  lässt  Trägt  man  2.  B.  in  schmelzendes  Ki* 
Hutti-Bichrom^t  ih  kleiniön  Portionen  trocknes  Ferrocyankl^ 
lium  ein,  feo  wird  dieses  unter  BNinkensprühen  oxy<Hrt  tiÄÄj; 
in  det*  SchÄielze  findet  sich  dann  neben  Chromoxyd  tirf 
d^tt  Zetisetzüngsproducten  des  Fieirrocyankaliums  auchFtt^ 
ridt^yätikalitini  vor.  -^  | 

Wiesbaden,  den  6*  November  1863. 


LV. 

Üeber  die  Einwirkung  des  Broms  auf 

Giycerin. 

Von 
t.  Barth. 

(Im  Auszüge  a.  d.  SitztingBbericbten  d.  kius.  Attifl.  <A.  W.  tu 

186]^,  Juü.) 

JErhitzt  man  ein  Aeq.  Glycerin  mit  4  Aeq.  Brom 
dem  20  fachen  Volum  Wasser  in  verschlossenen  Gefi 
auf  100®,  so  findet  man  nach    einigen  Stunden    das 
verschwunden  und  die  Flüssigkeit  entfärbt -oder  nur  schwi 
gelblich  gefärbt.    Am  Boden  des  Gefafises  liegen  scbwerti  S 

} 


^^  ^*^^.  Aäk.  Bd,  lÄ,  ^-  "Vfl . 
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(Rigö  T^i*öpten,   bfeim  Oeffnen  entweiclit  koUensatii^«  Gas, 
bfd  man  empfindet  einien  süssen  ätherartigen  Geruch. 

Der  ölige  Körper  ifet  Brotnoform.  Trägt  man  in  diö, 
dferVoti  getrennte  Flüssigkeit  fenchtes  Silberoxyd  bis  ziir 
ÜBntraiisatioti  ein,  filtrirt,  wäscht  mit  siedenden!  Wasser 
ans,  zersetzt  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff,  trennt  das 
oehwefelsilbfer  und  dampft  ein,  so  erhält  man  einen  sauren 
B^p,  «u«  idem  man  die  Säure  dadurch  isoliren  katin,  dass 
ttkb  die  Lösrung  desselben  durch  eine  mit  Ammoniak  bis 
wir  Trübung  versetzte  Bleizuckerlösung  ausfallt,  das  Blei- 
ftlä  äuft^räseht,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  Flüssig- 
ttit  ^iftengt,  dann  mit  kohlensaurem  Cadmiumoxyd  sättigt, 
mit  Kohle  entfärbt  und  krystallisiren  lässt. 

Dhs  Cadthiümisalz  schiesst  nach  kurzer  Zeit  in  warzi- 
Ifte  KVyställaggregaten  an,  die  unter  idem  Mikroskop  als 
Kiildelii  und  Blättchen  erscheinen.  Es  iöt  nach  einmaligem 
Umkrystallisiren  völlig  rein  und  farblos. 

Am  diesem  lässt  sich  durch  Schwefelwasserstoff  die  Säure 
abscheiden,  die  im  Wassierbade  eingedampft,  einen  sauren, 
anch  nach  Monaten  nicht  krystallisirenden  Syrup  darstellt; 
Sie  giebt  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisirt,  ein  schön 
and  leicht  in  zu  Gruppen  vereinigten  Blättchen  krystallisi- 
rendes  Kalksalz,  welches  mikroskopisch  betrachtet^  iaus 
rhombischen  Tafeln  besteht 

Die  Analysen  der  beiden  Salze  ergeben,  daüis  die  in 
ihnen  enthaltene  Säure  Glycerinsäure  ist,  womit  auch  die 
Eigenschaften  dieser  selbst  im  freien  Zustande  überein- 
stimmen. 

Von  den  Nebenproducten,  der  Kohlensäure  und^  der 
kleinen  Menge  Bromoform,  die  ihre  Entstehung  offenbar 
einem  secundären  Processe  verdanken,  abgesehen,  ist  dem- 
MCh  die  Wirkung  des  Broms  auf  Glycerin  bei  Gegenwart 
?0n  Wasser  im  Wesentlichen  eine  oxydirende,  und  lässt  sich 
ausdrücken  durch: 

CaHsOa  +  Br4  +  H,0  =  CaHßO*  +  4.  HBr. 
Schliesst  man  das  Wasser  von  derReaction  aus,  so  ist 
der  Vorgang  natürlich  ein  durchaus  anderer. 

P^lon^^  hat  darüber  schon  vor  langer  Zeit  eine  Mit- 
theilung gemacht,  die  Gmelin  (V,  176}  kur^  Iso  reftrift; 
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^Glycerin  löst  viel  Brom  unter  Wärmeentwickelnni 
,,Nacli  der  Sättigung  damit  in  der  Wärme  scheidet  Warn 
^unter  Au&ahme  von  viel  Hydrobrom  daraus  ein  schwere 
„Oel  ab,  angenehm  ätherisch  riechend,  in  Aether  und  Weil) 
^ygeist   löslich,    aus    letzterem    durch    Wasser ~  fällbar  ^ 

„Ct2HnBr30io." 

Aehnlich  wirkt  nach  Pelouze  auch  das  Chlor,  dami 
einen  flockigen  weissen  Körper  von  der  Formel  Ci2H|iClsQi 
bildend.  Meine  Beobachtungen  sind  in  Folgendem  susam 
mengestellt. 

Das  Glycerin  nimmt,  wenn  man  im  Verlaufe  der  läj 
Wirkung  künstlich  erhitzt,  etwas  mehr  als  das  gleiche  Yofaui 
an  Brom  auf. 

Das  Brom  wurde  durch  einen  Tropfapparat  zu  iest 
Glycerin  gebracht,  welches  sich  in  einer  tubulirten  aufrec|| 
stehenden,  mit  einem  Eühlapparate ,  zum  Verdichten  ii 
Verflüchtigten,  verbundenen  Retorte  befand.  ^ 

Beim  Eintragen  der  letzten  Antheile  wurde  der  Eetoi 
teninhalt  in  schwachem  Sieden  erhalten  und  mit  der  Brai 
zugäbe  so  lange  fortgefahren,  bis  Brom  als  solches  abdesCl 
lirte.  Während  der  Reaction  entwickelt  sich  viel  Bromwil 
serstoff  und  Acrolein.  Man  findet  in  der  Retorte  zwei 
sigkeiten. 

Die  untere,  schwerere,  ist  bräunlich  gefärbt,  die  ol 
beinahe  farblos.    Die  letztere  ist  fast  ganz   löslich  in  Wl 
ser,  und  nur  eine  ganz  kleine  Menge  (bei  Anwendung 
20  CG.  Glycerin  nicht  ganz  1  C.C.)    eines    schweren 
lieh  und  ätherisch  riechenden  Oels  scheidet   sich  in 
chen  aus.    Im  Uebrigen  enthält  sie  fast  nur  Bromwj 
und  Acrolein.     Es  konnte  von  dem  öligen  Producte 
so  viel  gewonnen  werden,   dass   es    durch  Destillation 
eine  Siedpunktsbestimmung  zu  reinigen  gewesen  wäre; 
Körper  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  farblos,  wurde 
Chlorcalcium  hingestellt  und  so  getrocknet  analysiri 

Er  stösst  bei  längerem  Sieden  etwas  BromwassersW 
aus,  und  bräunt  sich  nach  einiger  Zeit  beim  Stehen.       1 

Die  AnalyBen  xmÄ.  öie^i^^TÄdwaSy^i  tav^u^  dass  de^| 
selbe  Bibromhydria  \&\h 
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•CriHcBra-^,  Gefandeo. 

C  —  16,50  —  17,33 
H  —  W5  —  3,08 
Br—  73,39  —  70,75 

Das  Hauptproduct  der  Reaction,  das  schwere  braunge- 
*bte  Oel,  unter  der  wässerigen  Flüssigkeitsschicht,  sollte 
r  Körper  sein,  den  Felo  uze  erhalten  hat 

Die  Eigenschaften  desselben  entsprachen  jedoch  den 
igaben  dieses  Chemikers  nicht  vollkommen. 

Sein  Qemch  ist  ein  gemischter ;  man  unterscheidet  den 
islicli  ätherartigen  der  vorhin  erwähnten  Verbindung  ne- 
D  dem  stechenden,  heftigen  des  Acrole'ins.    Die  ßeaction 
sehr  sauer. 

Es  ist  nicht  angegeben,  ob  sich  die  Formel  von  Pe- 
II  z  6  auf  ein  Oel  bezieht,  das  durch  ein  besonderes  Ver- 
bren gereinigt  war.  Da  es  sich  bald  zeigte,  dass  es 
Ihrend  des  Rectificirens  flir  sich,  unter  Entwickelung  von 
jcroleYn  und  Bromwasserstoflfdämpfen ,  und  Hinterlassung 
kohligen  Rückstandes  zum  Theil  zersetzt  wird;  so 
le  zum  Vergleich  auch  eine  Analyse  des  nicht  rectifi- 
blos  mit  Wasser  gewaschenen  und  über  Schwefelsäure 
^kneten  Productes  ausgeführt.  (Auch  beim  Stehen 
Schwefelsäure  erfüllte  sich  die  evacuirte  Glocke  mit 
iwasserstoflfdampf).  Zum  Andern  wurde  das  getrock- 
Oel  destillirt  und  zur  Analyse  die  mittlere  Partie  des 
äficates  verwendet,  bei  der  das  Thermometer  einiger^ 
jsen  constant  200**  zeigte,  während  es  bis  dahin  rasch 
Iptiegen  war,  ohne  sich  einzustellen  und  auch  weiterhin 
Ipli  bis  gegen  230®  stieg.  Endlich  wurde  eine  andere 
We  des  Oels  mit  Wasserdämpfen  übergezogen,  mit  Chlor- 
Kdum  getrocknet  und  dann  rectificirt 

Die  Analysen  gaben: 

I.  u.  IL  m.  u.  IV:  V.  u.  VI. 

3it  rectificirt,  gewaschen    Rectificirte  Partie    Mit  Wasserdämpfea 
kid  fiber  Schwefelsäure  Ton  200*.  übergezogen  und 

getrocknet.  dann  rectificirt. 

C    —  14,52  14,86  14,83 

H  —    2,05  2,14  1.84 

Br  —  70,49  79,27  ftnj>\ 

Mit  dem  Producte  von  F  e  1  o  u  z  e  'vexg^cYiei^  ^\i\&^'^^f3QL^ 


diesem  Oel  nur  un^efiibp  di»  FiXTO^  ^jHioEr^Os,  ^ 
verlangt : 

H     2,Ö 

^r   66,4 

die  sich  zu  dem  Körper  von  Pelonze  verMelte  ni 
nächst  höheres  Bromsubstitntionsglied : 

^öHiiBraOs,  Körper  ron  Pelotize, 

€6HioBr405,  nenes  Prodnct 

Inzwischen  fehlt  jeder  Beweis  der  Unvermise] 
deeselbcB,  es  ist  wahrscheinlich  ein  Gemenge,  sowie  ai 
tibeita  aus  d<'r  Annäherung  der  Zahlen  des  rectificirtei 
nicht  rectificirten  Productes  noch  nicht  folgt,  dasa  sie 
^ej^u  identisch  sind»  dem^  in  einjem  Pjwkte  veichpn 
we^entlict^  von  einander  ab. 

)dan  bemerkt  nämlich  leicht,  dass  das   rectificirte 
di)ct  beim  Be)iandelr^   mit  Wasser  schon  in    der  Kalt 
Volum  etwas  abnimmt,  und  dass  kochend^  Wassj^f 
an  I  desselben  auflösen  kann. 

Aus  dem  Walser  erhält  man  dann  eine  nicht  upb( 
tende  Mepge  einer  Säure,  welche  man  aus  dem  nicht 
tificirten  Oele  nur  spurepiweise  bei  der  gleichen  B/eh^^ 
erhält. 

Diese    Säure   ist    nicht    Glyeerinsäure    wie    bei 
iBe^ction  zwischen  Glycerin,   Brom   uad  Wasser  swi« 
Glykolsaure, 

Jhre  Gewinnung  geschieht  am  besten  in  folgei 
Weise: 

Man  kocht  in  eii^em  mit  einem  aufrecht  stehei 
l^^hlappa^ate  verbundenen  geräumigen  Kolben  das  ro 
cirte  Oel  3 — 4  Mal  mit  viel  Was§ef  gut  aus  (eine  Opef^ 
die  wegen  der  lästigen  Acrole'indämpfe  im  Freien  ai 
führt  werden  muss),  vereinigt  die  Flüssigkeiten,  filtrin 
^a,ch  dem  Abkühlen  durch  Qin  nasses  Filter,  concentrii 
durch  Abdampfen,  sättigt  sie  mit  frisch  gefälltem  Silberc 
filtrirt  und  wäscht  mit  siedendem  Wasser  aus.  Die  i 
laufene  f'lüssigkeit  wir^  mit  Schwefelwas^erstoflF  s^i 
die  voija  ^chwefelsütex  ^<i^;ennte  Lösung  eipgedamp^ 


st^t  Mm  eptförl)t  mit  Kohle  uad  }ä8st  krystallisiren.  In 
qrzQjr  ^eit  bUd^U  ßich  Prus^u  imd  Häufchen  feiner  l^a^ 
^In  von  deuu  f]uir  deq  glykolsauren  Kalk  charakteristispliea 
eussem.  Nach  dem  Umkrystallisiren  ist  das  SaU  g(^Q^ 
eis^  und  rein. 

Die  Analysen  der  bei  120®  getrockneten  Substanz  von 
^6c}u^dei]i^n  Bereitungen  ^aben: 

^.HaCaOa  L  u.  III.        II.  u.  IV. 

C       25,26  24,54  25,05 

H        3,16  3,45  3,46 

Ca     21,05  20,90  21,01 

Durch  Zersetzen  des  Kalksalzes  ^lit  salpetersanrera 
Slberoxyd  wurde  das  Silbersalz  in  flimmernden  Blättchen 
Hialten,  ganz  übereinstimmend  mit  den  Angaben  von  Ke- 
tnU  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CV,  291). 

^  Bei  100»  getrocknet  gaben  0,4077  Grm.  Subst.  0,2405 
Inn.  Silber. 

•G^HgAgOa.         Gefunden. 

Ag    59,01  58.99 

L  Wenn  man  auf  die  angegebene  Art  aus  dem  rectificir- 
m  Producte  durch  Kochen  mit  Wasser  Glykolsäure  abge- 
^ieden  hat»  behält  man  noch  einen  Rest  von  broiuhaltigem 
jpl,  der  sich  unter  diesen  Verhältnissen  anscheinend  nicht 
jöiter  zersetzt.  Er  wurde  mit  Chlorcalciunx  getrocknet  und 
•T  sich  rectificirt,  da  er  noch  ziemlich  gefärbt  erschien. 
Jr  die  Analyse  wurde  die  mittlere  Partie  des  Destillates 
^rwendet,  die  zwischen  190®  und  200®  übergegangen  w^r. 
fihrend  des  Destilliren s  entwich  wieder  viel  Bromwasser- 
?ff,  und  der  Retorteninhalt  bräunte  sich  und  verkohlte  zu- 
tat Das  Destiljat  roch  süsslich  ätherisch  und  zugleich 
Iiarf  wie  Bibromhydrin.    Pie  Analyse  ergab: 

I.  u.  II.     111.  u.  IV. 

C      J3,06        13,32 
H       1,71  1,68 

Br    76,67        75,95 

So  wenig  sich   dieser  Körper,   mit  Wasser    behandelt, 
I  verändern  schien,  so  wurde  doch,  als  man  ihn  mit  Was- 
r  und  Silberoxyd  kochte,  unter  Reduclion.  ^m^x  ^<e7?\&^^\>k 
enge  Silber  und  Bildui^  yon  ^romBiibex^   em^  Yä^^^qs^.'^ 
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erhalten,  aus  der  nach  dem  Abscheiden  des  Sflbers  mit 
Schwefelwasserstoff,  und  Sättigen  des  sauren  Filtrats  nut  b 
Kalk,  neuerdings  eine  kleine  Menge  glykolsauren  Ealkei/  e 
krystallisirte. 

Die  Identität  des  erhaltenen  Salzes  mit  dem  firühem 
war  schon  bei  einem  Vergleiche  der  äusseren  Eigenschaften  F 
leicht  wahrzunehmen.    Eine  Kalkbestimmung  genügte,  si^ 
festzustellen. 

0,2744  örm.    bei    120*^    getrockneter  Substanz   gaben 

0,1954  Grm.  schwefelsauren  Kalk. 

•(^iHaCaOa.  Gefunden. 

Ca    21,05  20,95 

Offenbar  ist  auch  dieses  Oel  noch  ein  Qemenge,  und 
die  einfachste  und  wahrscheinlichste  Annahme  möchte  seiiy 
dass  sich  bei  der  Einwirkung  des  Broms  auf  Glycerin  ab 
Hauptproduct  ein  Gemisch  von  Bibromhydrin  undBromessi 
säure  bildet,  welches,  wenn  man  es   mit  Wasser   anhal 
kocht,  in  Folge  der  Zersetzung   der  letzteren,  Gljkolsänre 
liefert    Was   nach  dieser  Behandlung  zurückbleibt,  kans^ 
neben  Spuren  von  Bromessigsäure,  vornehmlich  Bibromhy- 
drin enthalten,  daneben  aber  auch  noch  kleine  Mengen  vqi 
Bromoform  (das  nachgewiesenermassen  sich  gleichfalls 
der  Einwirkung  von  Brom  auf  Glycerin   bildet),   viellei 
sogar  Spuren  gebromter  Producte   aus  der  Propylen- 
AUylreihe.    Ein  Gemenge  dieser  Art  zu  trennen  wäre  ahelj 
besonders  bei  der  verhältnissmässig  kleinen  Menge  die  nuB^^ 
erhält,  fast  unmöglich,  und  eine  Formel  auf  solche  KörpCT 
auszurechnen,  ganz  werthlos. 

Die  Formel,  die  Felo  uze  für  seinen  Körper  aufstellt: 
•eeHiiBraOs  verlangt  in  100  Theilen: 

C  17,8 
H  2,7 
Br     59,5  «  , 

annähernde  procentische  Werthe,  würde  auch  ein  Gemisck 
von  6  Aeq.  Bromessigsäure  und  1  Aeq.  Bibromhydrin  ve^ 

langen : 

C  17,1 
U       %^ 
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Aehnliche  Zahlen. wie  die,  oben  für  das  ^estillirte  Oel 
angegebenen,  lassen  sich  auch  auf  ein  Gemisch  von  Brom- 
üngeäure  und  Bibromhydrin,  dem  etwas  Bromoform  beige- 
mengt ist,  ausrechnen, 

Dass  die  Analysen  nur  annähernde  Besultate  geben 
können,  ist  sehr  begreiflich,  weil  eben  Spuren  bromreiche- 
ler  Nebenproducte  sie  schon  merklich  beeinflussen  müssen. 

Das  Resultat  dieser  Versuche  liesse  sich  dann  in  Fol- 
gendem zusammenfassen: 

1)  Brom  wirkt  aufGlycerin  bei  Gegenwart  von  Wasser 
oxydirend.  Es  entsteht  Glylerinsäure  und  als  Nebenproduct 
Bromoform  und  Kohlensäure. 

2)  Bei  Ausschluss  von  Wasser  entsteht  als  Hauptproduct 
ein  bromhaltiges  Oel,  welches  für  sich  destillirt,  und  dann 

^t  siedendem  Wasser  behandelt,  reichlich  Glykolsäure  lie- 
"^iBTt  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  diese  Säure  ihre  Entste- 
Inmg  dem  Vorhandensein  von  Bromessigsäure  verdankt,  die 
Beben  Bibromhydrin,  dessen  Gegenwart  auch  sonst  nachge- 
^iriesen  ist,  einen  Gemengtheil  dieses  Oels  ausmacht.  Als 
^  Kebenproduct  bildet  sich  Acrolein  und  vielleicht,  wie  bei 
liem  ersten  Versuche,  auch  Bromoform.  Je  nach  den  an- 
randten  Mengen  von  Glycerin  und  Brom  können,  scheint 
diese  Producte  in  verschiedenen  Verhältnissen  auftre- 
i,  wenigstens  lässt  sich  ein,  bei  derselben  Reaction  von 
^elonse  erhaltenes  Froduct,  verglichen  mit  dem  hier 
^hriebenen,  so  deuten. 
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Lieber  Paranitrobenzoesäure,  Parabenzamid- 
säure  und  Paraoxybenzoesäure. 

Diese  drei  Säuren,  deren  Isomerien  mit  den  bezüglichen 
Säuren  durch  die  Vorsetzsylbe  „Para"  angedewtel  ^rad.,  «vxÄu 
^am  Tbeil  von  Q.   Fischer  (Ann.  der  ClaercL.  \su  ^\i«rBu 

/ourn.  f.  pnkt  Cbeaäe.    XC.  6.  7t4b; 


]7V>  Fii MMH rt— inftilnrr  Parabenzamidtiiir^ n. jPtfMiiy¥d«B0Mv6 
CSXYIL  187)  8«m  Theil  von  C.  SayUeff  (da&  {t  129) 


Pitt  fterttihroieiiso^sdure    erhielt  Fiseher  ans  r^hem 
Xitzv^beniol,  welches  mit  verdünnter  Natronlauge  gesob&ttdt 
nm^.    Beim  Abaättigen  der  Lauge  mit  Salssäure  fiel  die 
StaM  ui  gelben  Flocken  nieder.    In  grösserer  M^ge  er- 
kMt  er  sie  von  dem  Besitzer  einer  Anilinfarben&brik»  wol- 
c)i<r  sie  zufallig  bei  Verdünnung  der  s^ur  ^^itriirung  rohen 
(loluolhaltigen)    Benzols    angewendeten    Salpetersäure    ab  i 
amorphes  Pulver   gewonnen  hatte.    Die   mehrmals  umkry-  h 
Stallisirte   Säure  hat  einige    äussere  Aehnlichkeit  mit   der  b 
Benzoesäure,  behält  aber  eine  schwach  gelbe  Färbung.       ' 

Ihre  Eigenschaften  sind  von  denen  der  Nitrobenzoesäore 
verschieden,    aber    ihre    Zusammensetzung    ist     dieselbe: 
CuHfiNOg.     Sie  krystallisirt  aus  heisser  wässeriger  Lösdug  T 
in  Blättchen,  sublimirt  in  Nadeln ,    löst  sich  leicht  in  AJk^  l 
hol,  Aether  und  kochendem  Wasser,  im  Ueberachuss  upte  L 
letzterem  nicht  schmelzend.     Sie  schmilzt  bei  240®  C,  (die 
Nitrobenzoes.  bei  127®  C.)  und  unterscheidet  sich  wesentlich 
in  ihren  Salzen,  namentlich  im  Kalksalz,  und  in  ihren  Ze^ 
setzungsproducten  von  der  Nitrobenzoesäure. 

Das  Ämmoniaksalz  krystallisirt  leicht  in  schöne^  grossen 
glänzenden  Blättern. 

Di^  Kalksalz  ist  leicht  löblich  und  krystallisirt  in  aiol)-  L 

kngen  breiten  glasglänzend^n  Tafeln  CaCf4H4(N04)08 +91,  ' 
die  über  Schwefelsäure  8  Atom,  bei  150®  da»  letzte  Atom  z 
Wasser  verlieren,  und  über  200®  verpuflFen. 

Das  Bleisalz  scheidet  sich  in  dünnen  langen  Nadeln  aas, 

die  bei  100®  aus  PbC,4H4(N04)03  bestehen. 

Das  Silhersalz  krystallisirt  in  langen  seideglänzenden 
Nadeln,  die  erhitzt  verpuffen  und  in  Wasser  gekocht  sich 
theilweis  zersetzen. 

ParamidobenzoSsäure  entsteht  nach  Fischer  durch  lan- 
ges EiQleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  kalte  Lösung 
paranitrobenzoesauren  Ammoniaks  in  concentrirter  Am- 
l^kfiüssigkcit.    Die  vom  Schwefelammon  frei   gekochte 
»m  Schwefel  abfiltrirte  Flüssigkeit  lässt   bei  Zusatz 
Kure  die  Parabenzamidsäure  fallen  und  diese  rei- 
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n%t  mM  durch  UmkryBtallisiren  aus  heissem  Wasser.  Sie 
«cheidcrt  aicb  m  langen  haarförmigen  glänzenden  Krystallen 

wn  gelbHcfa^r  Farbe  ab,  die  bei  100<^  ans  HCi4H4(NHs)03 
Wrtchen,  bei  107^  C.  sohmebsen  und  im  Wasser  Biemlioh 
Ittiolit  riok  lösen.  Die  S&ure  unterscheidet  sich  von  der  ihr 
iMimdren  Bensamidsäore  durch  ihre  Erystallform,  ihre  Un- 
TerSnderlichkeit  an  der  Luffc,  hat  aber  mit  ihr  die  Eigen- 
schaft gemein,  dass  sie  sich  sowohl  mit  Basen  als  mit 
fiAuirto  Terbindet  Unter  den  letztem  Verbindungen  zeich- 
mt  sieh  die  mit  Salpetersäure  durch  ihre  schöne  Erystall- 
bfldung  aus. 

Das  bekannte  Verfahren,   Amidsäuren   in    Oxysäuren 
umzuwandeln,  auf  die  Parabenzamids&ure  angewendet,  lie- 
fiwte  Fi  seh  er  nicht  das  gehoffte  Resultat,  die  Salicylsäure 
fa  ^kalten,  sondern  es  entstand  dabei  eine  derselben  isomere 
_8ioro,  wolohe  Saytzeff  gleichzeitig  auf  anderem  Wege 
darstellte,     Piese    der    Salicylsäiqre    und    der  Oxybenzoä- 
iiiire  isomere  Säure,  welche  Paraoxybmzoesäure  genannt  ist, 
fHrhielt  Fischer  durch  Behandlung  einer  siedenden  Lösung 
TOn  1  Th,  Paramidobenzoesäure  in  120 — 150  Th.  Wassers 
mit  salpetriger  Säure  in  langsamem  Strom.    Sobald  bräun- 
Eche  Flocken  sich  abschieden,  wurde  die  Operation  unter- 
brochen, die  Flüssigkeit  zur  Hälfte  eingedampft,   von  dem 
'brennen  Harz  abfiltrirt  und  das  Filtrat  eingeengt     Beim 
~  Erkalten  scheidet  sich  die  Säure  in  kleinen  Krystallen  aus, 
'die  man  mit  Thierkohle  enterbt 

Saytzeff  gewann  die  Paroxybensoesäure  durch  Be- 

Imndlung  der  Amidsäure  mit  Jodwasserstoff  in  zugeschmol 

»oner  Röhre  bei  125—130^  C.    Dabei  bildete  sich  Jodme- 

,   ihyl  und  die  neue  Säure,    statt  deren  der  Verf.    ebenfalls 

r  Biäicylsäure  erwartete,  in  Anbetracht,  dass  er  die  Anissäure 

•  ftr  Methylsalicylsäure  ansah.    Die  Reinigung  der  gefärbten 

f  Bfture  mit  Thierkohle  lieferte  farblose  kleine  monoklinische 

\  Friamen,  die  in  kaltem  Wasser  wenig   (t^^)»    "^  heissem 

^Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  sich  lösen,    bei    100® 

Wasser  verlieren,  dann  etwas  sublimiren,  bei  210®  C.  schmel- 

zei^  aber  dabei  etwas  Phenylsäure  ausgeben. 

Die  IvfttroQkMQ  Säure  besteht  aus  CuB^O^-V*£Q^%  '^^ 
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Lösimg  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  violette  Färbtmg  (ün- 
tenchied  von  der  Salicylsänre),  sondern  einen  gelben  Nie- 
derschlag,  und  von  der  Oxybeiizoesäiire  uilterBcheidet  sie 
■ich  theila  durch  die  Krystallisation ,  theils  durch  Wa88e^ 
gehftlt»  Schmelzpunkt  und  Zersetzung  in  der  Hitze,  beson- 
ders aber  durch   die  deutlichen  Erystalle  ihres  Cadminm- 


Von  den  Salzen  hat  Saytzeff  folgende  untersucht: 
Das  Kalksalz  krystallisirt  aus  der  concentrirten  Lösung 
in  Omppen  yereinigter  Nadeln,  die  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet ans  CaCuHsOs  bestehen. 

Das  Barytsah  ist  sehr  leicht  löslich   und  hinterbleibt 
nach  dem  Verdampfen  als  krystallinische  Masse. 

Das    Cadmitnmoxydsalx  krystallisirt    in   grossen    Rhön- 

bo^exn»  CdCi4HsO^+^H>  clie  sich  leicht  in  Wasser  lösen 

Das  SMtrsah  ftUt  beim  Vermischen  des  Ammoniaksal- 


mil  Sübemitrat  als  weisser  krystallinischer  Niederschlag; 
der  ^h  siemlich  leicht  in  kochendem  Wasser  löst  und  dann 
itt  laeg^L  Xadeln  wieder  ausscheidet,  bei  fortgesetztem 
K^K'kfe:  aV^r  »eh    xersetzt    Die  Erystalle    bestehen   ans 

D^  Salxe  der  Alkalien  sind  sehr  leicht  löslich  tmd 
:  jTttt  krvstallisirbar,  die  der  alkalischen  Erden  und  des  f- 
.oxvus  gut  krystallisirbar,  sämmtlich  nicht  durch  Alko- 
hol aus  wässeriger  Lösung  fällbar.  Bleizucker,  Zinnchlorur 
und  Kxipterritriol  werden  durch  die  neutrale  Ammoniaksalz- 
tosurc  weis«,  resp.  blaugrün  gefilllt,  der  Blei-  und  Kupfe^ 
nk^trschlag  lösen  sich  in  heissem  Wasser  und  scheiden 
«ich  krvstallinisch  ab,  zersetzen   sich  jedoch    im    Kochen 

feichL 

Bei  den  Versuchen  zur  Darstellung  der  Oxybenzoesaure 

WhutV  iluvr  Vergleichung  mit  der  Paraoxybenzoesäure  hat 

Kisoher  dieselbe  Erfahrung  gemacht   wie   Griess,  da» 

"  **  nach    Oerland*s  Vorschrift  (s.  dies.  Joum.   LXm, 

•lie  OxvbenzoesSure  nicht  gewinnen   lässt.     Dagegen 

er  «e,  als  die  krystallisirte  schwefelsaure  Benzamid- 

Baiytwasser  genau  zerlegt,  das  Filtrat  zur  Kry- 

bnucht  und  die  dabei  ausgeschiedene   wenig  k  4 
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ptfibrbte  Amidobenzoäsäiire   auf  dieselbe  Weise  wie   oben 

lie  ParamidobenzoSsäure  mit  salpetriger  Säure  behandelt 
wrde. 


LVII. 
Zur  Kenntniss  der  Toluylverbindungen. 

Das  in  den  Rückständen  von  der  Anilinbereitung  in 
den  französischen  Fabriken  enthaltene  Toluidin  hat  E.  Seil 
dazu  benutzt,  eine  Reihe  von  noch  nicht  gekannten  Ver- 
Undungen  desselben  darzustellen  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
CXXVI,  163). 

Das  Toluidin  schied  der  Verf.  durch  fractionirte  De- 
itillation  aus  dem  bei  270^  übergegangenen  Destillat,  indem 
•r  den  zwischen  180  imd  230^  aufgesammelten  Antheil  von 
10  zn  10®  fractionirte  und  die  einzelnen  Fractionen  in 
•zalsaures  Salz  verwandelte.  Das  abgeschiedene  Oxalsäure 
Toluidin  wurde  mehrmals  aus  heissem  Wasser  umkrystalli- 
iirt,  dann  durch  Kalilauge  zersetzt  und  der  ausgewaschene 
braune  Kuchen  von  Neuem  destillirt.  Zwischen  198  und 
iOO®  ging  das  Toluidin  über  und  bildete  in  der  Vorlage 
mdsse  Krystalle,  die  allmählich  an  der  Luft  sich  bräunten. 
•  Snlfotoluidmsdnre.  Fein  zertheiltes  Toluidin  wird  mit 
tßm  If  fachen  Gewicht  Nordhäuser  Schwefelsäure  allmäh- 
lich und  vorsichtig  Übergossen,  im  Sandbade  nach  und 
lUudi  erwärmt,  bis  die  Entwickelung  der  schwefligen  Säure 
ya  heftig  zu  werden  droht  und  in  kaltes  Wasser  gegossen. 
Die  mit  Thierkohle  gekochte  und  filtnrte  Lösung  giebt  bis 
inr  röthlichen  Färbung  eingedampft  beim  Erkalten  schöne 

elbe   EjTjstallnadeln   der    fraglichen    Säure.    Sie    sind 

^lich   in   kaltem,    leicht  in   heissem  Wasser  löslich  und 

Jestehen,  bei  100®  getrocknet,  aus  C14H9NS2O6,  haben  sich 
dso  auf  folgende  Art  gebildet: 

I"  Ci4H»N  +  2 .  H  S — 2H = Ci4H»NS206. 

Ihre  in  Wasser  meist  sehr  löslichen  Salze  erhält  m»XL 
[m  emfacbsten  durch  Behs^dlua^  der  Säure  m\>  Vo\!2i^xl^^qs^^ 
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Basen,  einige  jedoch,  wie  iä»  SilbeyBolift^  Ou^AgSß^ 
durch  Wechsekersetzung.  -«  Das  BatTtsd«  krystallisurt  ii  ! 
langsamer  Verdunstung  in  schönen  Gruppen  von  Blättekilli> 

Aus  der  Mutterlauge  der  Säure  erhält  man  Bhom- 
boSder,  die  vielleicht  die  Disulfotoluidinsäure  sind. 

Monotoluylharmtoff  scheidet  sich  aus  der  erkaltenden 
Mischung  von  cyansaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Tolni- 
din  in  weissen  Nadeln  ab,  die  bei  100*  aufli 

bestehen,  also  das  Analogen  des  Phenylhamstöffs  oad  an^ 
derer  zusammengesetzter  Hamstofie  sind.  Die  Krystalto 
lösen  sich  fast  gar  nicht  in  kaltem,  leicht  in  heisrem  Wassek^ 
in  Alkohol  und  Aether.  Sie  schmelzen  bei  185*  v^A.  t^t^ 
setzen  sich  in  Ammoniak  und  Bitoluylhamstoff,  wahrschein- 
lich indem  zuerst  neben  letzterem  gewöhnlicher  Hamstt^i 
entsteht  und  dieser  nachher  die  bekannten  Zersetzunglii' 
producte  giebt  Augenscheinlich  gebührt  diesem  RörpSf 
der  Name  Monotoluylhamstoff  und  nicht  dem  von  Noad 
so  benannten. 

'Bitoluylhamstoff  ist   eine   weisse   krystallinische  MaML 

C202N2/'n   g  \  ,  unlöslich  in  Wasser,  ein  wenig  in  kaltea 

und  leicht  in  heissem  Alkohol  löslich.  Er  ist  unzersetft; 
flüchtig  und  zerlegt  sich  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ia 
Kohlensäure  und  Sulfotoluidinsäure.  Seine  Darstellung,  fti^ 
welche  der  Monotoluylhamstofif  eine  sehr  unergiebige  Quelli 
ißt,  gelingt  leicht  und  reichlich,  wenn  die  nachfolgend« 
Verbindung  mit  frisch  gefälltem  Quecksilbero^^yd  gekocbt 
wird. 

Bitoluylsulfohamstoff  entsteht,  wenn  alkoholische  Lö 
von  Toluidin  mit  Schwefelkohlenstofif  bei  80®  digerirt 
bis   die   Schwefelwasserstoffentwickelung  nachgelassen 
Nach  Abdestillirung  des  Schwefelkohlenstoff»  scheiden  si 
aus  der  alkoholischen  Mutterlauge  weisslichgelbe  KrystaD* 
massen  aus,  die  mehrmals  umkrystallisirt  in  ziemlich  grosM 
zugespitzte  FriBmen  ubexgeVk^^,  Bl^^«^  schmelzen  bei  164*» 
atiblimiren  un^ereeti^t,  emiOL  \ix^^^^  Vsk'^^sKjRst  >sfiSs.\ä^i^isab.' 
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Alkohol,  flieht  fetehr  teichlkh  löslich  iti  heiss6in  Alkohol  und 
hÜtMki  in  Lösnng  einen  stark  bitteren  Gedchmäck.  Diä 
Dimpfe  der  Verbindung  riechen  Entfernt  hach  Aniäbl.  ä^i 
100®  getrocknet  ist  die  Zusammensetzung  C2S4(Ci4H7)H2N2. 

Toluyläthylharmtoff  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  cyan- 
aanrem  Aethyloxyd  auf  fein  zertheiltes  Toluidin.  Die  unter 
sehr  heftiger  Reaction  entstandene  gelbliche  Masse  krystal- 
lisirt  man  aus  stark  gewäsiäett^in  Weingeist  kochend  um 
und  erhält  farblose  Erystalle»  C202(C4H5)(CMHi)HiN2 ,  die 
in  ihren  Eigenschaften  ganz  deni  Phenyläthylhamstoff  glei- 
dien.  Ihre  Bildung  geschieht  durch  Addition  der  Elemente 
4m  cjansauren  Aethyloxyds  zu  denen  des  Toluidins: 

CUH7N+  CiHaOCy  =  C2oHi4N202. 

Tötuylmcehiamii  und  Bitoluylsuccinämid,  Weün  mäii 
iäAcke  Theile  Tolüidih  und  Bernsteinsäure  einige  2eit  auf 
aätt  Stodbäde  ierhitzt,  s6  Entweichen  Wftsserdainpfe  und 
Ua  erkältete  kryställinisch^  Masse  giebt  an  heidses  Wässer 
das  Toluylsuccinamid  ab,  welches  beim  Erkalten  sich  in 

(O   Uli 
fiMrUosen  Erystallen  ausscheidet,  /n^xj  q  JN.     Diese   sind 

inlBsIich  in  kaltem  Waisser,  löblich  in  Alkohol  und  AeÜitt 
Ittid  ohne  Zersetüüilg  flächtig. 

Daa  in  heissem  Wasser  unlösliche  Bitoluylsucdnamid 

^üdei  silbergraue  Blättchen,  die  durch  Ümkrystallisiren  aus 

Weissem   Alkohol   gereinigt   und   bei   100^  getrocknet   atu 

jPiÄ),  ]  ^ 
(C;H«04)[K2  bestehen. 

CyoMolnidin^  welches  Hof  mann  zuerst  beschrieb  ohne 
fß  aaalysirt  zu  haben,  ist  vom  Verf.  mit  dem  voraussieht* 
leben  Ergebniss  der  Zusammensetzung  (Ci4Hi)H2NC2N 
malysirt  worden.  Löst  man  es  in  überschüssiger  Salzsäure« 
10  entsteht  nur  salzsaures  Toluidin,  kocht  man  aber  die 
lüur  bis  zur  Neutralität  mit  Chlorwasserstoffsäture  yersetzte 

■ 

Lüsnnip,  so  erhält  man  ein  weisses  Erystellgemisch,  wel- 
diAB  sidi  durch  kaltes  und  heisses  Wasser  in  drei  verschie- 
QfiDa  Th^e  zerlegen  l&ast    Ohne  diese  näSsLec  lOüXiotwsSoXk 


376  '  Salpeiri^sanre  Salso, 

zu  haben y  meint  der  Verf.,  dass  sich  neben  Salmiak  ncd 
salzsaurem  Toluidin  wahrscheinlich  Oxamid,  Monotoluyl- 
und  Bitolnyloxamid  gebildet  haben  werde. 


LVIIL 
Ueber  die  salpetrigsauren  Salze. 

Das  vom  W.  Hampe  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXV, 
334)  mitgetheilte  Resultat  seiner  Untersuchungen  über  sal- 
petrigsaure Salze  ist  etwas  später  veröflfentlicht  als  die  Ab- 
handlung Lang's  (s.  dies.  Joum.  LXXXVI,  295)  und  ohne 
von  dieser  Kenntniss  zu  besitzen.  Es  stimmt  vielfältig  mH 
den  Beobachtungen  Lang's  überein  und  wir  heben  daher 
im  Nachfolgenden  hauptsächlich  das  Abweichende  Beider 
hervor. 

Die  Darstellung  des  salpetrigsauren  Kalis  bewerkstelligte  1 
der  Verf.  nach  Stromeyer's  Methode,  indem  er  die  L5-  i 
sung  mit  äusserst  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisirte^  j 
bis  zur  Oelconsistenz  abdampfte,  von  den  Krjstallen  dei  : 
Kalisulfats  und  Nitrats  abgoss  und  mit  dem  1^  fachen  Vo-  ! 
lum  90proc.  Weingeists  schüttelte.  Von  den  hierbei  gebit  j 
deten  drei  Schichten  beseitigte  man  die  oberste  (wässriger  ' 
Weingeist),  und  filtrirte  die  mittlere  ölige  von  der  untersten 
(Salpeter-  und  Kalisulfatkrystallen)  ab.  Das  Filtrat  wurde 
eingedampft  und  lieferte  das  salpetrigsaure  Salz  als  feines 
Krystallmehl,  welches  in  Wasser  gelöst  und  im  Vacuo  ve^ 

dunstet  undeutlich  blättrige  Krystalle,  KN  +  H,  gab.    Diel 
Eigenschaften   und  Zusammensetzung   stimmen  mit  denen  |] 
von  Lang   angeführten  überein  bis  auf  die  Reaction,  die 
der  Verf.  neutral,  Lang  alkalisch  nennt 

Das  Natronsalz  stellte  der  Ver£  ähnlich  wie  das  Kali- 
salz dar,  reinigte  es  aber  anders,  indem  er  in  die  wässrige 
Abkochung  Kohlensäure  leitete,  eindampfte,  vom  kohlen- 
sauren Bleioxyd,  dem  "SatcoivÄ^l^eter  und  Soda  abfiltrirte, 
daß  JFiltrat  zur  Trockne  \>xaci^Ä.^  ^«A  mXxv^  ^^w5ssfivföBi.Vlc 
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ctoliot  toBkodlitä  Ans  Wasser  schiessf  es  in  BhomboSdem 
Lang:  schiefe  Prismen)  an,  die  wasserfrei  sind  und  an 
ler  Luft  zerfliessen  (Lang:  luftbeständig). 

Das  Barytsalz  gewann  der  Verf.  durch  Erhitzen  von 
lalpetersaurem  Baryt  in  niedriger  Temperatur,  Ausgiessen 
ier  dickflüssigen  Masse,  Lösen  in  viel  Wasser  und  Behau- 
leb  mit  Untersalpetersäure  (aus  Stärke  und  Salpetersäure)  bis 
EU  schwach  alkalischer  Reaction.  Die  Reinigung  vollzog 
man  nach  Fische r's  Methode.  Die  gelbe  Lösung  gab, 
langsam  verdampft  oder  mit  Alkohol  überschichtet,  sechs- 
Kdtige  Prismen  mit  den  von  Lang  beschriebenen  Eigen- 
lehaften  bis  auf  die  Reaction,  die  der  Verf.  neutral,  Lang 
ichwach  alkalisch  angiebt. 

Das  Strantiansalz ,  wie  das  vorige  bereitet,  erhielt  der 
Verf.  beim  Erkalten  der  concentrirten  Lösung  in  feinen 
«crfliesslichen  (Lang:  luftbeständigen)  Nadeln,   deren  Zu- 

Mnnmensetzung  er  mit  Lang  als  SrN  annimmt,  ohne  sie 

tnalysirt   zu   haben.     Bei   langsamer  Verdunstung  bei  90® 

.   ...       • 

budeten  sich  luftbeständige  Oktaeder,  SrN  +  H,  die  nur 
wenig  in  absolutem,  leicht  in  90proc.  Weingeist  sich 
tosen.  Beid«t:reagiren  gelöst  neutral.  Lang  giebt  für  sein 
flalz  schwach  alkalische  Reaction  an. 

DsLS  Kalksalz  stimmt  in  Allem  mit  dem  Lang*s  über- 
flin,  das  Magnesiasalz  in  den  Eigenschaften,  nicht  aber  in 

fer  Zusammensetzung  MgN  +  2H ;  Lang  ertheilt  ihm  3  At. 
Wasser. 

Das  Nickelsalz  konnte  der  Verf.  nicht,  wie  Lang,  in 
Krystallen  gewinnen,  stets  zersetzte  sich  die  Lösung  auch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  ein  grünes  basisches  Salz : 

Das  Zinksalz   erhielt   man    ebenfalls  nur  als  basisches 

ZnjN  in  Gestalt  weisser  unlöslicher  Blättchen;   ebenso  das 

ÜaämiumsalZy  Cd2N,  während  das  neutrale  Cadmiumnitnt 
lach  Lang  krystallisirt. 

DMhasische  Kupferoxydsalz,  welches  sich  in  blauen  glänzL^nr 

•     «*« 

ien  BläUcben  am&cbeidet,  hat  die  ZuBammenBeV^z^m^*.  ^^<^ 


Von  d^t  Doppeltalzcb  hat  dei^  Y^.  di^  Kali*Niek4 
oicydiiK  EaK-BftTyt^Nickelo«:ydtd-,  Eali-Ziükot:yd^  und  Kidl- 
Silberoxyd-Verbinditiig  mit  gleichem  Erg^imkB  wid  Lafig 
doxgestellt 

Dm  Cadmum-KaU-DoppebiUat  ^  aiid  der  UiAchimg  beider 
ConMJtntaien  in  fi^eliiider  VerdafiipfuDg  gewimfi^^  bilM 
surrst  gelbe  Würfel^  dafin  iiiombisohe  Pri«lieB»  Wdlclie  dei> 

Verf.  ftlr  die  ron  Latig  mit  KN+CdN  b^aeichnete  VelP* 
blndung  ansieht  (ohne  sie  analyiftiit  zu  haben).  Die  gelb^ 
Würfel  if^rdeitt  beim  Umktystallisiren  gana  farblos,  iiiid 
luftbeständig ,  wtoig  in  Alkohol «  leicht  in  Wasset  lösliök, 
ohne   bäim  Kochen  sieh    zu  zersetzen  iknd  bestehen  attl 

2.CdN  +  KN. 

Das  Kalt-*BleHfxyd*'Doppehatx,  irelchäs  beiin  V^rdaifipfea 
einer  mit  übersehüssigem  Kalinitrit  Vermischten  Blei^nckd^ 
löstlng  ali^  Brei  nadelförmigeiE*  Kristalle  sieh  äbsoheidet  «tti 
uinkrystallisirt  orangegelbe  seehsseitige  Prismen  darsteQi^ 
ist  luftbeständig»  sehr  leieht  in  Wasser,  weniger  in  Alk(M 

löslich  und  besteht  aus:  8.KN  +  4.PbN+3ä 

Das  Kali-Kwpferoxijd'Doppdndhi  scheidet  sich  unter  im 
Luftpüinpe  oder  in  ganz  gelinder  Wärme  in  Jiünnen  PriiN 
•men  aus,  die  im  durchfallenden  Licht  dunkelgrün^  im  » 
fiectirten  schwarz  aussehen.  Sie  lassen  sich  aus  mögliclist 
wenig  warmem  Wasser  umkrystallisiren,  sind  jedoch  in  Lir. 
sung,  namentlich  in  höherer  Temperatur  leicht  zersetzlid^ 
wobei  das  oben  erwähnte  basische  Salz  sich  niederschlägt 
Die  Krystalle  sind  getrocknet  völlig  luftbeständig,  sehr  jl 
teicht  in  Wässer,  ein  wenig  in  Alkohol  loslich  und  beste- 
hen au6  3.B:N4-2.ÖuS+Ä 
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LIX. 

Notizen, 

t>  SeridMiganv^n  zp  der  Abbandlnng  von  F.  Cruslus: 
nOieber  die  Erechöj^faDg  des  Badens  durch  Cttltar^S 

(DicB.  Joum.  LXXXIX,  403.) 

Cs  finden  sicli  In  der  Abhandlung  yon  Cm  sin  s  zwei 
Bedinangsfehler,  die  übrigens  den  Inhalt  derselben  nicht 
stören: 

P.  409»  Zeile  2  und  5  von  ob6n  und  p.  417,  Zeile  4 
yon  Unten  ist  das  Wort  „jährlichf^  zU  streichen.  Es  sind« 
wi^  Tabelle  11  es  ausweist,  die  5jährigen  Durchschnitts- 
«mten  von  1826—1830  und  von  1856—1860,  nicht  die  ein- 
jSfari^n  mit  einander  verglichen. 

Corrigirt  man  diesen  Fehler,  so  tritt  der  Einfluss  der 
firftchöpfang  des  Bodens  durch  Cultur  noch  schärfer  hervor. 
Denn  die  49  Ctr.  Phosphorsäure,  welche  p.  417  unten  ganÄ 
richtig  als  ^Jährlieher^^  Veriust  angegeben  worden  sind,  sind 
llio  nicht  der  Erfolg  einer  Steigerung  der  Ernte  auf 
4500  Schock  Garben  und  3000  SchefiFel  Kömer  mehr,  son- 
dern von  einem  Fünftel  dieser  beiden  Zahlen,  und  dabei 
lehon  verliert  also  der  Boden  jährlich  49  Ctr.  Phosphor^ 
tfnre. 

Femer  beträgt  die  Summe  Kali  in  Tabelle  IV,  p.  413 
nicht  674,87,  sondern  707,81.  Es  ist  oflfenbar  beim  Addiren 
der  Zahlen  statt  36,60  der  letzten  Zeile  die  rechts  daneben 
stehende  aus  der  mit  Kieselsäure  überschriebenen  Spalte 
3,66  genommen.  In  Folge  dessen  beträgt  also  auch  auf 
p.  416  die  Kalivermehrung  nicht  444  Ctr.,  sondern  411  Ctr. 
£&  kommt  bei  dem  Zweck  der  Berechnung  wenig  auf  diese 
Aenderung  an,  da  die  berichtigte  Differenz  den  Sinn  der 
Schlussfolgerungen  nicht  ändert 
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2)  Reduction  des  Eisenchlorids  durch  Platin,  Palladian 
und  Gold.    Reduction  der  Chlorfire  des  Golds  und 

Palladiums  durch  Platin. 

Bächamp  und  Saintpierre  haben  (dies.  JounL 
LXXXIVy  382)  gezeigt,  dass  das  Eisenchlorid  beim  Kochen 
mit  Platin  za  Chlorür  redncirt  wird.  Diese  Beobachtung 
veranlasste  C.  Saintpierre  (Compt  rend.  t  LIV,  p.  1077) 
zu  Versuchen  über  das  Verhalten  des  Eisenchlorids  zu  den 
dem  Platin  ähnlichen  Metallen  wie  Palladium  und  Gold. 

0,14  Grm.  Palladium,  durch  Glühen  des  Nitrats  erhal- 
ten, wurden  mit  Eisenchlorid  gekocht  und  zur  Vermeidung 
einer  Zersetzung  des  Eisenchlorids  durch  blosses  Kochen, 
wie  sie  Personne  m  concentrirter  Lösung  beobachte^ 
eine  verdünnte,  schwach  saure  Lösung  angewendet  und  die- 
selbe stets  auf  dem  gleichen  Volumen  erhalten*).  Zum 
Vergleich  wurde  gleichzeitig  eben  so  viel  Eisenchlorid  ftr 
sich  gekocht.  Nach  ^  Stunde  war  durch  das  Palladiam 
eine  bemerkbare  Reduction  bewirkt  worden ,  und  nach 
1  Stunde  war  alles  Palladium  gelöst;  die  Lösung  mit 
Schwefelwasserstofif  gefällt  gab  0,10  Grm.  Palladium.  Das 
für  sich  allein  gekochte  Eisenchlorid  war  unverändert  ge- 
blieben. 

Um  sich  zu  überzeugen,  ob  das  Palladium  nicht  etwa 
durch  die  geringe  Menge  der  zugesetzten  Salzsäure  gelöst 
worden  war  (Palladium  löst  sich  leicht  in  concentrirt«  i 
Salzsäure)  kochte  der  Verf.  0,011  Grm.  Palladium  mit  ziem- 
lich vel^dünnter  Salzsäure,  beobachtete  aber  nach  4 — 5  stün- 
digem Kochen  keine  Einwirkung,  während  nach  mmmeh- 
rigem  Zusatz  von  sehr  verdünntem  Eisenchlorid  und 
7 — 8  stündigem  Kochen  wieder  alles  Palladium  gelöst  wurde. 

Gold  greift  das  Eisenchlorid  nur  sehr  langsam  und 
sehr  schwer  an;  blattförmiges  Gold  sowohl  als  pulverformi- 
ges gab  nur  Spuren  von  Reduction. 

Die  reducirende  Wirkung  dieser  3  Metalle  ist  also  eine 


*)  Vollkommen  neutrale  sehr  verdünnte  Eiscnchloridlösung  ze^ 
setzt  sich  bekanntlic\i  uac\i  Bfe^^Yi^m^  \i^\m  K^c^küu  unter  Abschd-  ^ 
4ung  von  unlöslichem  basVacYieti  Otl^0[^<ävä,  ^ 
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sehr  verschiedene,  tmd  es  ist  auffallend,  dass  das  Palladiam 
ein  in  Salzsäure  lösliches  Metall  weniger  reducirend  wirkt 
als  Platin  und  selbst  als  Gold. 

Nach  diesen  Erscheinungen  war  zu  yermuthen,  dass 
das  Platin  auch  dem  Goldchlorid  und  Palladiumchlorid  das 
Chlor  zu  entziehen  vermag.  Der  Verf.  erhitzte  deshalb 
Platin  mit  diesen  Chloriden  in  verschlossenen  Bohren,  um 
den  Einfluss  des  Staubes  der  Luft  zu  umgehen  auf  100^ 
1,177  Grm.  Platinblech  wog  nach  dem  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Palladiumchloridlösung  während  18  —  20  Stunden 
xrar  noch  1,175  Grm.  Es  waren  also  0,002  Grm.  Pt  gelöst, 
und  am  Boden  der  Köhre  fand  sich  metallisches  Palladium 
redncirt 

Ein  1,6820  Grm.  wiegendes  Platinblech  während  unge- 
fiüur  18  Stunden  mit  Goldchloridlösung  gekocht  gab  keine 
Fällung,  dagegen  war  das  Blech  schwach  vergoldet,  es  wog 
nun  1,5865  Grm.  und  in  der  Flüssigkeit  war  Platin  gelöst. 

Nach  der  Gleichung  2.Au2Cl3  +  3Pt=3.PtCl2  +  4Au 
sieht  man,  dass  die  Vergrösserung  des  Gewichts  des  Platin- 
blechs, unter  Berücksichtigung  des  gelösten  Platins,  im 
richtigen  Verhältniss  zum  reducirten  Goldchlorid  steht,  denn 
ffa  300  Pt  scheiden  sich  fast  400  Au  ab. 


3)  Darstellung  der  Wolframsäure  und  einiger  krystallf- 

sirter  Salze  derselben. 

Nach  H.  Debray  (Compt.  rend.  t.  LV,  p.  287)  erhält 
man  leicht  wasserifreie  und  krystallisirte  Wolframsäure, 
wenn  man  über  ein  Gemenge  aus  wolframsaurem  Natron 
und  kohlensaurem  Natron  einen  Strom  von  ChlorwasserstoflF- 
säure  gehen  lässt.  Das  im  Platinschiffchen  befindliche  Ge- 
menge wird  in  einer  Porcellanröhre  zu  lebhaftem  ßothglühen 
erhitzt,  und  man  findet  alsdann  die  Wolframsäure  im  zu- 
zückbleibenden  Kochsalz  in  Form  von  rectangulären  Pris- 
men oder  in  Trichtern  von  dunkelolivengrüner  Farbe;  er- 
hitzt man  bis  zur  hellen  Bothgluth  und  in  raschem  Gas- 
strom,   so   sublimirt  alle  Wolframsäure  und   setzt  sich   an 
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ien  Bohren  wänden  inKrystolkü  voi^'wiyollkoMQ^eB^Aitf- 
bildnng  ab. 

Die  gewöhnliche  WolframsHurQ  bildQt  golbUchQ  Kniat^i  . 
AUS  sehr  kleine«  durchsichtig^si  KfystaUen  beet^hmdt  deren-  ] 
Form  aber  nicht   deutlich  9$u  erkennen  i^t,   während  üfi  I 
nach  obigem  Verfahren  dargestellte  Säiire  m  «iemUch  groi- 
aen  fast  schwarzen  und  undurchsichtigen  KryataUea:^  erM- 
ten  wird.    Der  Unterschied  beider  seheint  aber  nnr  m  dir  . 
Grösse  der  Krystalle  zu  liegen»  denn  wexm  man  gewöhn- 
liche WolframsHure  in  einem  rasche^   Strom  von  Chlor-  | 
waßserstpffAfture  stark  e^rhit^^t,  so  «ßigetn  die  kleinen  Tiff- 
stalle  des  SnbUmats  das  Anseheiii  i^  gewöhnlichen  Wolfirai»- 
säure,  während  die  grössten  Erystalle,  von  mehrerQip^  Ifilli* 

metem  Seitenlange,  gm^  das  Ansehen  dor  obep  bevhrie- 
benen  haben»  wd  man  findet  Iqicht  den  TJebergang  w^ 
ikcben  beiden. 

£Is  »eigt  sich  also  auch  hier  wie  bei  DeyilU's  Vqr- 
Buchen  über  die  Einwirkung  von  Chlorwimserstoff  auf 
amorphe  Oxyde,  dass  die  meisten  durch  dieses  Ga9  in  d^ 
krystallisirten  Zustand  übergeführt  werden  können.  Mm 
muss  annehmen,  dass  zuerst  bei  J^inwirkung  der  Säurq  W9i 

das  Oxyd  ein  ChlorUr  n|id  WasQOT  optcitebt»  das»  b%M^ 
dann  wieder  auf  einander  reagiren  unter  Bildung  von  Säure 
und  krystallisirtem  Oxyd,  und  dass  die  Säure  auf  das  kry^ 
stallisirte  Oxyd  weniger  einzuwirken  vermag  als  auf  dss 
amorphe.  Gehen  diese  Beactionen,  wie  bei  Deville,  ip 
einem  langsamen  Strome  vor  sich,  so  bleibt  das  krystalfi- 
sirte  Product  am  Orte  seiner  Entstehung,  wird  aber  durch 
eincQ  raschen-  Sälirestrom  dasi  Chlorid  weggeführt,  so  wird 
es  erst  in  einiger  Entfernung  vom  ersten  Ort  der  Einwii<> 
kung  unter  Abscheidung  von  krystallisirtem  Oxyd  ^erset^i 
Es  ist  sogar  paögUch,  dass  in  Folge  des  Sinkens  der  TeiQ- 
peratur  durch  das  Gasgemenge  das  Gleichgewicht  gestSit 
wird,  welches  in  gewissen  heissen  Theilen  der  Röhre  ^ 
sehen  dem  Wasser,  dem  Chlorür  und  der  Salzsäure  ststl* 
findet,  wobei  die  Säure  das  Oxyd  zu  zersetzen  strebt,  wSh- 
rend  das  Wasser  dur<^h  Z^setzwg  des  Chlorüra  dasselttt 
wieder  2U  regeneriren  sucht 


•nd  xiic^t  wQtantlich  verseliledeQ  ron  deoeiA  ^r  gewabn- 
fi^en  »tapk  geglühten  Säure. 

Wird  wolframsaurer  Kalk  gemengt  mit  Ealk  im  Chlor- 
waaß^rstQffstrom  erhitzt,  so  erhält  man  Erystalle  von  neu- 
tl^em  wol&fim9f^\iren  Kalk,  eingeschlossen  von  dew  enV 
ttandenen  Chlorcalcium.  Dajs  Sab  kryatalU^irt  wi^  die 
natürliche  Verbindung  in  reguläreA  Oktaedern  und  hat  die 
Formel  CaO,W03. 

Der  Verfc  erhielt  auch  ein  wolframsaures  Eisenoxy- 
dul,  fr^i  vetk  Mangan,  dureh  Erhitzen  eines  beliebigen 
•Gemenges  aus  Wolframsäure  und  Eisenoxyd  in  einem 
nuBchen  Strom  von  Chlorwasserstoff.  Man  findet  an  den 
kalten  Bdhrenwänden  Wolframsäure,  magnetisches  Eisen- 
oxyd und  in  vorwiegender  Menge  schöne  glänzende  Ery- 
wf^ü^  einer  Oxydulverbindung,  die  identisch  sind  mit  den 
JCrystaUen  des  natürlichen  Wolframs,  und  in  denen  also,  da 
^Q  die  FQrpiel  FeO,  WO^  haben,  alles  Mangan,  welches  aic)i 
im  natürlichen  Mineral  findet,  durch  Eisenoxydul  ersetzt  i^t 

Erhitzt  man  natürliches  Wolfram  in  einem  ras<^hen  Strom 
tm  Chlorwasserstoff,  so  wird  es  vollständig  zersetzt,  und 
Ijum  findet  in  dem  kälteren  Böhrentheile  Wolframsäure, 
]B8ffenoipy49  Manganoxyd,,  ja  selbst  die  Chlorüre  d^r  beiden 
letzten  Metalle,  wenn  die  Cmorwasserstoffsäure  in  gr^syeni 
TJeberschuss  vorhanden  war,  und  endlich  Krystalle  von 
Wolfram,  deren  Menge  sich  in  dem  MaassQ  vergrössert,  als 
die  Lebhaftigkeit  des  ^rome^  abnimmt 


4>  Eiavirkaagr  der  SekwefeMme  auf  Chroacasaure« 

Die  schon  von  Robiquet  und  Ekman  untersuchte 
Zersetzung  der  Citronensäure  durch  Schwefelsäure  hat 
Wilde  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXVII,  170)  von  Neuem 
iintepsqohi! 

Wenn  2  Th.  Schwefelsäurehydrat  (HS)  mit  1  Th.  ge- 

ttQckBeter  Citronensäure  im  Wasserbad  erwärmt  werden,  so 

totwickelt  die  braune  Masse  reichliche  Mengen  Kohlensäure 

••       • 

and  Kohlenoxyd  (inx  Atomenverhältniss  6C  :  3C)  und  nach 


984  Kodtett. 

dem  Verdünnen  mit  Wasser  ist  der  Geruch  nach  Aceton 
bemerklich.  Die  wässri^e  Lösung  des  Rückstandes  mit 
kohlensaurem  Bleioxyd  aogesättigt,  das  Filtrat  mit  Schwe- 
felwasserstoff behandelt  und  zur  Hälfte  mit  kohlensaurem 
Baryt  gesättigt,  lieferte  beim  Verdampfen  bei  40®  kleine 
fettglänzende  gelbliche  Krystalle,  die  bei  60 — 70*^  getrocknet 

aus  CioH7BaS20io  bestanden. 

Berechnet. 

C  23,9    22,6                            24,2 

H  3,1      3,2                             2,8 

Ba  27,0    27,2        27,7 

S  13,3    13,0        12,9 

Mit  Vernachlässigung   des  Acetons   erklärt   der  Ver£ 
die  Entstehung  dieser  Säure  so: 

S.C,2H80,4  +  4.HS  =  2.CioH8S20io  +  10C  +  6C  +  12H. 

Dieses  saure  in  Wasser  leicht  lösliche  und  durch  Weist  ^ 
geist  fällbare  Barytsalz,  welches  sich  bei  100®  dunkel  ftrbli  i 
auf  Platinblech  erhitzt  wurmartig   aufbläht  und  verkcJdVi' 

fiebt  mit  Barytwasser  neutralisirt  eine  klare  Lösung,  dk 
eim  Erwärmen  sich  trübt  und  im  Kochen  unter  Absdrair^ 
düng  kohlensauren  Baryts  sich  zerlegt 

Dampft  man  die  Lösung  ein,  so  setzt  sie  beim  Erkal- 
ten   feine  Nadeln    ab,    die  von   der  braunen  Mutterlaag0& 
durch  Weingeist  befreit  völlig  weiss  werden  und  bei  100*  f 
eine  blättrige  leicht  zerreibliche  neutrale  Masse  darstelle^ 
Diese  löst  sich  leicht  in  Wasser,  weniger  in  Weingeist  vaA 
hat  die  Zusammensetzung  C6H5BaS208. 

Berechnet.  f^ 

C      17,5  17,5  t 

H       2,6  2,4 

Ba  33,1    32,9        33,4 

S  15,4    15,6        15,6 

Die  wässrige  Lösung  des  sauren  Barytsalzes  wird  wei 

fefällt  durch  Bleiessig  und  salpetersaures  Quecksilbero 
ul,  nicht  gefallt  durch  Bleizucker,  Sublimat,  Hölle 
und  Eisenchlorid. 

Die  wässrige  Lösung   des   neutralen  Barytsalzes, 
Kupfervitriol  versetzt,    giebt  aus   dem  Filtrat  einen 
seideglänzender  grüner  Nadeln.     Fallt  man  sie  mit  Sek 
feisäure,  so  ist  der  Geruch  nach  Aceton  beim  Erwär 
nicht  bemerklich,  wohl  aber,  wenn  dia  mit  Barytwasser 
kochte  Lösung  des  sauren  Barytsalzes  sogleich  mit  Schwe- 
felsäure versetzt  wird. 

Die  Entstehung  der  Säure  CeHeSjOg   aus  CioHsSjOii 
erklärt  sich  durch.  rli\iiV\itaiEL%  ^^^  Luftsauerstoffs  so : 


i  . 
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Mittheilungen  aus  der  neueren  Geologie 

Schwedens. 

Von 

Profi  Alexander  Hüller. 

Bei  meinen  ausgedehnten  Reisen,  die  ich  als  Agricul- 
tarchemiker   seit   einigen  Jahren    durch   die   schwedischen 

Proyinzen  bis  nach  Jämtland  und  Angermanland  hinauf  ge- 
macht habe,  ist  es  mir  aufgefallen,  dass  die  aus  einer  ge- 
wissen Tiefe  des  Untergrundes  zufallig  heraufgebrachte 
ibonige  Erde  die  Fruchtbarkeit  der  Oberfläche  in  hohem 
Qrade  vermehrt  und  demzufolge  wie  anderweitig  Mergel 
Verwendung  zu  finden  verdient;  es  scheint  mir  sogar  der 
lamdwirthschaftliche  Werth  deg  schwedischen  Thonmergels 
weniger  auf  dem  Kalkgehalt  als  auf  der  Natur  der  darin 
fSathaltenen  Silicate  zu  beruhen*). 

Dieser  fruchtbare  Thonboden  ist  nicht  an  einer  be- 
stimmten Farbe  zu  erkennen,  obwohl  meist  umbra-  oder 
xothbraun  ist  er  zuweilen  heller  oder  dunkler  blaugrau, 
beinahe  immer  besitzt  er  deutliche  Schichtung  und  wird 
danach  „Schichtenthon"  (hvarflera)  genannt 

Für  Darstellung  von  Ziegelsteinen  ist  er,  als  zu  mager 
uid  kurz,  weniger  beliebt  als  der  überliegende  ungeschich- 
tote  Thon;  an  der  Luft  verwittert  er  leicht  und  zerfällt 
wfirflig;  durch  Regen  wird  er  auf  der  Oberfläche  nicht 
wrisslich,  wie  anderer  magerer  Thon,  indem  er  nur  wenig 
(weissen)  Quarzsand  enthält,  der  durch  die  auffallenden  Re- 
gentropfen bloss  gelegt  werden  könnte.  In  chemischer  Be- 
nehung  ist  der  schwedische  Thon  im  Allgemeinen  merk- 
würdig durch  hohen  Alkaligehalt,  der  bis  zu  9  p.C.  steigt 
und  sonach  den  der  käuflichen  Holzasche  oder  des  Granites 
mit  2  p.c.  übertrifft;  ebenso  durch  Reichthum  an  zeolith- 
«rtigen  Silicaten  und  mitunter  auch  an  Phosphorsäure. 

•)  Vcrgl.  Skarahorgs  Läns  Tidning  1860  und  Chemischer  Ackers - 
lüann  186)2.  p.  83. 

Joum.  f.  pnkt  Chemie.    XC.  7.  *2t\> 
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Im  Vergleich  mit  den  mir  bekamiten  Bodenarten 
derer  Länder  schien  mir  die  Annahme  unabweisbar,  c 
die  schwedischen  Thone  mehr  ein  Product  mechaniac 
Zermalmens  als  chemischer  Verwitterung  sein  müssen*),  ', 
ich  weiter  hierauf  eingehe,  dürfte  eine  kurze*^  Beschreib 
der  Oberflächengestaltung  Schwedens  am  Platze  sein. 

Mit  Ausnahme  der  an  Norwegen  angränzenden  1 
vinzen  erhebt  sich  das  Land  in  Schweden  allmählich* 
ohne  schroffe  Steigungen  kaum  über  die  unbedeute 
Höhe  von  130  Meter  über  die  Meeresfläche;  es  ist 
keinen  besonders  entwickelten  Bergketten  darchzoj 
Desto  mehr  Abwechslung  bringen  die  unzähligen  mehr  ( 
weniger  einzelstehenden  schroff  abfallenden  Felsenkc 
welche  über  das  dazwischenliegende  Land  wie  die  Schi 
(Klippen)  der  skandinavischen  Meere  hervorragen, 
Gipfel  dieser  Landschären  sind  gewöhnlich  nicht  von  1 
bedeckt,  sondern  bestehen  aus  abgeschliffener  und  geftu 
ter  Felsfläche  mit  wenig  Zeichen  der  Verwitterung, 
den  Thälern  und  dem  Flächenlande  finden  wir  eine  Sau 
lung  aller  erdenklichen  losen  Formationen,  von'gewalt^ 
Felsblöcken  und  grobem  Geröll  bis  zum  feinsten  Sand  i 
Thon,  aber  keinen  Kaolin. 

Als  Unterlage  oder  fester  Grund  unter  diesen  GebiM 
dient  ebenfalls  abgeschliffener,  gefurchter,  kaum  verwitta 
der  Fels,  der  nach  seiner  mineralogischen  Zusammensetam 
in  keiner  ursächlichen  Beziehung  zu  den  aufgelagert 
Schichten  steht  *)  (siehe  Zusätze  p.  393). 

Unmittelbar  auf  der  Felsplatte  findet  sich  fast  übe« 
ein  schwaches  Lager  gröberen  oder  feineren  Geschiel) 
darüber  eine  mächtigere  Schicht  Thon,  der  seinerseits) 
Sand,  Morast,  Torfmoor  oder  See  bedeckt  ist. 

Unter  den  Geschieben  zeigen  besonders  die  glaüj 
schliffenen  „Rollsteine"  eine  regelmässige  Ablagerung 
langen    nordsüdlich    gestreckten    „Rollsteins-"   und   „Sa3 


*)   Man   findet   mitunter   in  Lehmgruben    eingebettete  Stftc 
Gneiss  und  anderes  Feldspathgestein  die  bei  vollkommen  erhalte 
Contouren  zu   ein^m  last  üuir  a?QÄ  CjiNimxafcx  \isA  ^'sä'l  bestebeo 
loaen  Gemenge  yerwittett  eiuÖL. 
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dLen^';  tne  mfaen  auf  Fels  aber  erheben  sich  meist  über 
1  benachbarten  Thon.  Die  „Trümmersteine"  (krossstenar) 
k  tinregelmäsBiger  scharfkantiger  oder  nur  wenig  abge- 
bener  Begränznng,  als  ob  sie  eben  aus  dem  Steinbruch 
äien,  finden  sich  bald  zu  riesigen  Hügeln  und  Wällen, 
iränen  gleich  aufgehäuft,  bald  ausgestreut  über  weite 
Ichen,  bald  liegen  sie  einzeln  in  Thönlagem  und  Sand- 
lichten,  bald  unbedeckt  an  der  Oberfläche  als  erratische 
$cke. 
Wenden   wir   uns   zurück  zu  den  erdigen  Schichten, 

I  dem  in  agriculturchemischer  Beziehung  wichtigsten 
iede  der  neuesten  Formation. 

Zunächst  der  Felsunterlage  oder  deren  seichten  Decke 

II  Geröll  und  Sand  ist  der  „Schichtenthon"  abgelagert; 
inen  schiefinge  Beschaffenheit  ist  bedingt  durch  zwischen« 
l^de  Sandschichten,  welche  parallel  den  Contouren  der 
Wbh  oder  GeröUunterlage  laufen  und  bald  aus  feinerem, 
m  gröberem  Material  gebildet  sind  und  bald  in  papier- 
ihnen»  bald  in  fingerhohen  Lagen  mit  verschieden  dicken 
könlagen  abwechseln. 

'  Airf  diesem  Schichtenthon  ist  ein  anderer  Thon  ohne 
Ittffiche  Schichtung  abgelagert,  meist  ohne  vermittelnden 
ribergang.  Wegen  seiner  vorzüglichen  Plasticität  eignet 
'  neh  in  hohem  Grade  für  Ziegelfabrikation,  bildet  aber 
Mn  schweren  Ackerboden.  In  der  chemischen  Zusammen- 
hang ähnelt  er  dem  Schichtenthon,  pflegt  aber  weniger 
ibdi  SU  enthalten  und  ist  nahezu  frei  von  kohlensaurem 
felk.  Nach  der  Farbe,  welche  in  der  Tiefe  gewöhnlich 
inschwarz  ist  (von  eingemengtem  Schwefeleisen,  hydrati- 
hem  Eisenoxydulsilicat  und  organischer  Substanz)  und 
wsh  oben  hin,  sowie  auch  beim  Liegen  an  der  Luft,  licht- 
Italgraa  wird,  ist  dieser  Thon  „Blauthon"  (Blalera)  genannt 
Men. 

*"  Vielerorts  ist  der  Blauthon  von  einem  sandigen  Thon- 
hiaS  (Gähr-  oder  Fliessthon)  feinem  oder  gröberem  Sand 
terlagert  Gewöhnlich  findet  sich  nahe  der  Grenze  des 
Mergrandes  und  der  Ackerkrume  oder  Dammerde,  unab- 
kgig  von  der  mineralogischen  Zusammense\.7.\mg  öi^  "&^- 
iiß  ebrnsowobl  in  Thon,  als  Sand  und  GeröW ,  em  ^xV^- 

25* 


P0i  MGBer:    5enere  Gesüfi«^ 

IkLer  GeLah   an  Eif^eBOxjdlijdnt  nebon    äfina 
G^Uali  «i'  Eiiteooxjd'  oder  Kizjdulmfiemt 

Der  oben  enrSliiite  ParaUeünniK  dfrlüiflB- 
fcLicbUm  bt  kern  ganz  ToUBtSndig«:,  mdsm 
ninx  Ltger  anf  einem  QaerBcbiutt  die 
in  der  Mitte  des  Tbales  zeigen  und  sbi^  iten  Satan  In 
•Leb  an»keilen;  ein  äbnlichei  VeriiSltmflB  IwuhiiBitil  ■■ 
tbalAufwärts  mit  gleichzeitig  abnebmender  FiiuliEÜ;  dsCb- 
mengtbeile. 

Obwobl  man  bei  Bobnrersncben  in  doi 
derien  Tlionformationen  oft  innetbalb  karBen 
wobl  in  der  Tiefe  als  an  der  Oberfläche  dam  fsae  oder  m 
dere  Glied  verminst,  «o  kann  man  doch  dieadbe  FamliM 
über  weite  Landstrecken  Terfolgen  als  mit  den  Sand-  wi 
ItolUteinsrücken    parallele   Streifen   Ton 
Breite  und  vielfach  grösserer  Länge,   troti  d 
liegenden  zahllosen   kahlen   Felskegel,   Seen  und  Wi 
rinnen.   Ho  trifft  man  einen  chocoladfarbenen 


Thonniergcl  *)  entlang  der  Ostseeküste  vom  Dalelf  W 
Oeflc  bis  nach  Schonen  hin;  am  westlichen  Ufer  des  W* 
temsees  findet  sich  ein  langer  Streifen  von  röthelfarbenoi 
Schichtcnthon;  westlich  von  diesem  ist  in  gleicher  Bichtnc 
ein  unibrabrauner  Schichtcnthon  abgelagert,  dem  man  ebüi 
sowohl  nördlich  vom  Wenem  in  Wermland  als  südlich  ii- 
Wostgothland  begegnet.  Der  röthelfarbene  und  umbnH 
braune  Schichtcnthon  sind  frei  von  kohlensaurem  Kalk. 
An  der  Westküste  Schwedens  bis  nach  dem  Wenem  Mi: 
auf  trifft  man  wieder  einen  (weniggeschichteten  blaugrano) 
Thonniorg(il  mit  cingOBtrcuten  Muschelschalen. 

So  wenig  Zuanimcnliang  auch  zwischen  den  Bestand- 
Uu^ih^n  AvY  Felsßubstanz  und  den  darauf  oder  daran  abgfr 
liig(5rU>n  loHOu  Bildungen  wahrgenommen  wird,  so  ssh 
(lürft(»n  tlii^se  doch  der  Entstehung  nach  mit  der  Ober 
iliich(»nboKchaIloiiheit  ihrer  Unterlage  verbunden  sein.  Beid< 
logou  Zougniss  ab  von  dem  einstmaligen  Vorhandensai 
einer  Eispeiiode  mit  mächtigen  Gletschern  und  einer  unterseeisdB 
Lage  des  gegemrttrtigen  Festlandes.  Die  Gletscher  haben,  lA 
das  jetzt  noch  in  Grönland  (im  Gegensatz  zu  Scandinavien9: 
l^schieht,    die  Krdoberilüche  sowohl   über  als  unter  im 
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Heeresspiegel  abgeBcUiffen  und  gewaltige  Felsmassen  und 
iteinsclierben  dem  Meere  zugeführt,  welches  damals  wahiv 
taheiiilich  vom  Eismeer  bis  nach  Mitteldeutschland  hinein 
ich  erstreckte  und  über  dem  grössten  Theil  des  jetzigen 
Hikwedischen  Festlandes  sich  ergoss  als  ein  Kälte  bringen- 
ler  Polarstrom  zur  Ausgleichung  der  weiter  westlich  vom 
luxikanischen  Golf  zuströmenden  Wassermassen! 
tc  Je  nachdem  die  mit  Felsbrocken  beladenen  Eisberge 
«reithinaus  ins  Meer  schwammen  oder  am  Festlande  und 
mf  Klippen  strandeten,  bildeten  sich  auf  dem  Meeresboden 
JKi  dem  allmählichen  Aufthauen  zerstreute  erratische  Blöcke 
Trümmerfelder^)  (krossstensfält).  Eines  Theiles  be- 
Ltigte  sich  die  Fluth,  rundete  durch  ununterbrochenes 
len  die  scharfkantigen  Steinscherben  und  warf  sie  in 
m  Bollsteinsrücken  am  Ufer  aus  oder  setzte  sie  in 
iten  Sandbänken  im  Stauwasser  ab.  Der  feine  Getscher- 
folgte  weit  hinab  mit  nach  dem  Süden*). 
Als  durch  fortfahrende  Hebung  des  Landes  der  Zufluss 
Polarwassers  allmählich  abgeschnitten  ward,  schränkte 
milderes  Klima  die  Gletscher  auf  ein  immer  engeres 
Aebiet  ein  und  deren  Zermalmungsproducte  begannen  in 
iam  aus  dem  Polarstrom  entstandenen  weniger  bewegten 
pinnenmeere,  der  Ostsee,  näher  dem  Orte  ihrer  Entstehung 
kiich  abzusetzen  wie  gepochtes  Erz  in  den  Schlammfängen 
llfer  Bergleute!  Der  feinere  Staub  der  weicheren  Mineralien 
Itad  Gesteinarten,  des  Feldspathes,  Glimmers,  der  Hom- 
Mende,  des  Thonschiefers,  Kalksteins  u.  s.  w.  wurde  durch 
lie  Gletscherwasser  und  den  Wogenschlag  weiter  hinaus  in 
He  See  geführt;  die  gröberen  Brocken  sanken  schneller 
Umi  näher  der  jeweiligen  Küste  zusammen  mit  den  härteren 

Ed  darum  weniger  feingemahlenen  Quarzkömem,  wenn 
iht  auch  diese  Materialien  durch  reichlicheres  Zuströmen 
^MH  den  Gletschern  oder  durch  die  stürmische  See  von 
Keit  zu  Zeit  einmal  weiter  hinausgeschwemmt  wurden. 
!^:.  So  bildete  sich  der  Schichtenthon ,  ein  Schlämmungs- 
Iproduct  der  durch  Gletscherthätigkeit  mechanisch  zermalm- 
Mki  Gesteine,  von  feinerer  Beschaffenheit  sowie  reicher  an 
iftikali  und  ärmer  an  Quarzsand  ^)  im  jetzigen  TietlKni  ^ 
Httdb  den  Höben;  er  verdient  den  Namen:  GletschcrtUw,, 
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Wenn  man  auch  annimmt,  dasB  die  auf  geschlämmten 
Erd-  und.Sandtheile  gleichmässig  über  dem  Meereagmid  ]l 
ge-wiflsermaassen  ausgesiebt  wurden,  so  häuften  sie  sich  dock 
mehr  in  den  Thalstreckungen  als  auf  den  Elif^n,  ttudi 
weil  sie  der  Schwerkraft  folgend  von  den  geneigten  und 
abgeschliffenen  Klippwänden  nach  der  Tiefe  glitten,  theüi 
weil  sie  bei  der  geringsten  Strömung  des  Seewassers  einsr 
Aufschlämmung  anheimfielen.  Letzteres  musste  in  um  so 
höherem  Qrade  statthaben,  je  seichter  das  Meer  über  deia 
sich  stetig  erhebenden  Lande  wurde. 

Vergleichsweise  hatte  bis  dahin  der  Gletscherschlamn  i 
sich  ruhig  und  ungestört  absetzen  können;  nur  an  der  ^ 
Mündung  der  Eis-  oder  Wasserströme  oder  in  dem  Bett  ^ 
der  Meeresströmungen  wurde  die  Ausfällung  gehindert  oder 
wenigstens  verändert.  Eine  tiefeingreifende  Umschlämmuig . 
musste  aber  eintreten  in  dem  Maasse,  als  das  jetzige  FesI»  ] 
land,  indem  es  an  und  über  die  Meeresfläche  stieg,  sucoet-  j 
sive  in  Meeresküste  verwandelt  und  der  Meeresbrandong 
preisgegeben  wurde. 

Die  anströmenden  Wogen  spülten  die  dünnere  Eri 
oder  Schlammschicht  der  auftauchenden  Klippen  enüsaf 
des  sich  erhebenden  Gestades  vollständig  ab  und  breiteteft 
sie  mit  wiederholter  Umschlämmung  über  den  tiefer  nock 
unterhalb  der  Wellenbewegung  ruhenden  Meeresboden  sm^' 
zurücklassend  nur  den  gröberen  Sand  oder  die  zufallig 
eingestreuten  grösseren  Steine  und  deren  Menge  YHt 
mehrend  durch  das  vom  Wellenschlag  landwärts  getrie- 
bene GeröUe®).  So  geschieht  es  noch  heutigen  Tages  an 
der  Küste,  aber  meistens  sind  hier  die  ursprünglichfis 
Schlammablagerungen  (Gletscherthon)  so  reichlich  mit  des 
späteren  Producten  der  Umschlämmung  (Umschlämmungi- 
thon)  überdeckt  worden,  dass  sie  ausser  dem  Bereiche  dff 
abspülenden  Brandung  liegen.  In  dieser  Umsckklimmiaili 
welche  durch  die  albnähHche  Verwaudhmg  des  Meeresbodens  ii 
Festland  bedingt  war,  haben  wir  die  Ursache  für  die  LagerunjS- 
Verhältnisse  der  verschiedenen  Thone  zti  suchen,  sowie  d«  BrkUr  - 
rung  dafür,  dass  der  Thon  vielfach  von  Sand  und  gröberem  St 
roll  überdeckt  tst.  In.  ^^\.YaQ\i\.  4äx  \]j[u:e^elmässigen  Ohöit- 
flächengestaltung,   v(e\c\i^   öi^m  xvsAaÄ^^^Äwö^^^öajIjs^ 
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«igen  ist,  können  wir  keine  vollkommene  Gleichmässigkeit 
in  den  Diluvialbildungen  erwarten.  Wenn  Schwedens  Ober- 
flielie  von  einer  geometrisch  vollkommenen  schiefen  Ebene 
gebildet  wäre,  würde  sicherlich  nicht  viel  von  den  losen 
Gebilden  der  abspülenden  Thätigkeit  der  Brandung  wider* 
standen  haben,  allein  diese  wurde  gebrochen  und  gemildert 
durch  die  Schären,  mit  denen  das  aufsteigende  Land  sich 
fortwährend  umgab  wie  mit  schützenden  Vorposten''). 

Ueberall  bildeten  sich  langgestreckte  Buchten,  welche 
«um  Theil  allmählich  in  Binnenseen  übergingen  —  auf 
ihrem  Boden  müssten  wir  am  besten  die  Geschichte  der 
saccessiven  Ab-  und  Ueberlagerungen  studiren  können. 

Mit  der  Erhebung  über  den  Meeresspiegel  wurde  das 
Land  den  Einflüssen  der  Atmosphäre  und  der  organischen 
Welt  preisgegben. 

Wenn  Gestein  an  der  Luft  liegt,  so  vereinigen  sich 
dessen  Bestandtheile  mit  Sauerstoff,  Wasser  und  Kohlen* 
sfture,  es  tritt  eine  chemische  Verwitterung  ein,  demgemäss 
verwandelt  sich  der  Schwefelkies  des  Alaunschiefers  in 
Eisenvitriol  und  Ocher;  der  Kalk  und  die  Magnesia  des 
Marmors  lösen  sich  in  kohlensaurem  Wasser  und  die  ein- 
gemengten Chlorit-  und  Talkblätter  werden  als  glimmeiv 
ähnlicher  Sand  biosgelegt;  Granit  zerfällt  zu  Kaolin  und 
Quarz-  und  Glimmersand,  während  kieselsaures  Alkali  aus- 
gelaugt wird.  Die  Pflanzenwelt  beschleunigt  die  Verwitte- 
nmg,  indem  die  Wurzeln  die  uöthige  Nahrung  vom  Gestein 
aufsaugen  und  indem  die  Pflanzenreste  durch  Verwesung 
eine  stetige  Quelle  von  Kohlensäure,  Salpetersäure,  Schwe- 
fel- und  Phosphorsäure  werden.  Ist  der  Zutritt  des  atmo- 
q[»härischen  Sauerstoffs  abgeschlossen,  so  erfolgt  die  Ver- 
wesung auf  Kosten  der  Mineralien ;  der  gelöste  Eisenvitriol 
wird  als  Schwefeleisen  ausgefällt,  der  unlösliche  Ocher  zu 
Eisenoxydul  reducirt,  welches  von  kohlensaurem  Wasser 
gelöst  und  fortgeführt  wird®). 

Auch  in  anderer  Eichtung  wirken  die  Organismen,  sie 
tragen  durch  sich  selbst  zur  Vermehrung  der  Sedimentation 
bei;  die  zugeschlämmte  Erde  wird  gemengt  mit  Muschel- 
sohalen  (Muschelmergel),  mit  Kieselpanzern  (Infusorienerde)  ^) 
oder  mit  Moor  und  Moosen  bedeckt 
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Eine  Bcharfe  Grenze  zwischen  den  Erdschichten,  welche 
dnrch  die  primitive  Ablagerung  unverwitterten  Qletsche^ 
mehles  entstanden  sind,  und  solchen,  die  der  Verwitterong 
und  dem  Einfluss  der  organischen  Welt  preisgegeben  waren, 
lässt  sich  nicht  ziehen ;  man  muss  annehmen,  dass  die  letzt- 
genannten Einwirkungen  bereits  bei  der  ersten  Umschläm- 
mung  eine  überwiegende  Bedeutung  gewonnen  haben,  und 
daraus  erklärt  sich,  warum  die  oberen  Thonschichten  fetter, 
zäher  und  tauglicher  für  Ziegelfabrication  sind,  als  die  nur 
teren  (der  Schichtenthon) ,  aber  zugleich  ungünstiger  ftlr 
die  Landwirthschaft,  mit  Ausnahme  der  Becken,  wo  sidi 
wegen  der  geschützten  Lage  die  für  Pflanzenleben  wertb- 
vollen  organischen  Eeste  in  reichlichem  Maasse  sammeln 
und  anhäufen  konnten. 

Bei  Durchforschung  der  Veränderungen,  welche  die 
Vorzeit  auf  der  Erdoberfläche  hervorgerufen  hat,  fühlt  sidi  t 
der  Mensch  versucht,  als  Ursache  eine  grösigere  Enei^e  i 
der  Natur  für  die  Vergangenheit  anzunehmen,  als  man  jetit  t 
beobachtet,  allein  man  vergisst  in  der  perspectivischen  An-  t 
schauung  dessen,  was  aus  der  „Vorwelt"  stammt,  allzuleicit  i 
die  zwischenliegenden  Jahrmyriaden  in  Berechnung  z&  : 
nehmen.  Wahrscheinlich  geben  die  fortdauernden  Verän-  ; 
derungen  der  Erdoberfläche  in  der  Gegenwart  denen  der  5 
Vorzeit  nichts  nach,  obgleich  die  Felsen  nicht  meb 
durch  Gletscher  zertrümmert  und  gemahlen  werden;  Ve^ 
Witterung  ist  an  deren  Stelle  getreten  und  die  Schlämmung 
im  Meere  ist  abgelöst  worden  von  der  Schlämmung  durek  i 
Meteorwasser. 

Jeder  Regenschauer  löst  unermessliche  Mengen  V^ 
witterungsstaub  von  der  Erdoberfläche  und  fuhrt  sie  von 
der  Höhe  nach  der  Tiefe;  in  dem  Maasse  als  die  Regen- 
tropfen in  immer  weiteren  Rinnen  zu  Bächen  und  Flüssen 
sich  vereinigen,  gräbt  das  Wasser  seine  Furchen  in  frülier 
gebildete  Ablagerungen  und  begnügt  sich  nicht  blos  mH 
Aufschläramung  von  Thon  und  Sand,  sondern  wälzt  audi 
grössere  Blöcke  vor  sich  her,  um  sie  im  Stauwasser  abÄft- 
setzen,  sei  es  in  Landseen  oder  dem  Meere.  Hier  arbeitet 
die  Natur  an  der  A\i&^vi\\\xTi^  \\QiW  B^^iken;  dort  durch- 
bricht ein  Bergsee   »eme  T>ÄVLvai^^^^  —  ykl  \i^^^\s.  ^*^Si«Ä. 
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nimmt  die  Wasserfläche  ab  und  das  feste  Land  erobert  ein 
neues  Gebiet  fttr  seine  Einwohner.  In  gleicher  Weise  wirkt 
die  wohlconstatirte  fortdauernde  Hebung  des  Festlandes 
ftber  die  Meeresfläche  ^'). 

Zusätze. 

1)  Die  Unabhängigkeit  der  Erdschichten  von  der  Zmammen" 
i^zung  der  Felsunterlage  lässt  sich  am  Leichtesten  durch  die 
Ab-  oder  Anwesenheit  von  kohlensaurem  Kalk  in  den  auf 
kalkhaltigem  oder  kalkfreiem  Gestein  ruhenden  Erdschichten 
erkennen.  Reicher  Thonmergel  findet  sich  über  Strecken 
ausgebreitet,  in  denen  nur  granitische  Gesteine  auftreten; 
die  in  diesen  yorkommenden  Urkalkstöcke  haben  nichts  mit 
dem  Ealkgehalt  der  auf  ihrer  abgeschliffenen  Oberfläche 
abgelagerten  Erde  gemein;  höchstens  trifft  man  ihre  Be- 
standtheile  als  Trümmergestein  oder  Kalksand  in  den  iso- 
lirten  granitischen  und  quarzigen  Sandrücken  eingemengt. 
Umgekehrt  ist  silurischer  Kalkstein  mit  granitischer  Erde 
ohne  merkbaren  Gehalt  an  kohlensaurem  Kalk  bedeckt,  wo- 
8am  nicht  dieser  von  eingebetteten  Muschelschalen  herrührt 

2)  Der  Kalkgehalt  des  geschichteten  Thonmergels  rührt 
höchst  wahrscheinlich  nahezu  ausschliessend  von  gemahle- 
nem silurischen  Kalk  her.  Darauf  deutet  das  Vorkommen 
▼on  Schieferfragmenten  sowie  von  grösseren  Kalkstein- 
Stücken.  Letztere  sind  meist  kuglig  oder  scheibenartig 
nmd  geschliffen  und  ähneln  bei  flüchtigem  Betrachten  Thon- 
mörtel,  der  auf  eine  harte  Unterlauge  aufgetropft  und  er- 
härtet ist  Man  nennt  sie  Ilexenspiele  (Mariekar,  woraus 
corrumpirt  Mallrickar  geworden  ist). 

Die  sehr  charakteristische  Chokoladfarbe  des  geschichteten 
Thonmergels  scheint  durch  Mischung  von  rothem  wasserfreien 
Eisenoxyd,  wie  solches  aus  verwittertem  Eisenspath  ent-. 
steht  und  meist  die  Verwitterungserde  der  Kalkgebirge 
fiftrbt  und  von  blaugrünem  Eisenoxydoxydulhydrat  oder 
Schwefeleisen  u.  s.  w.  bedingt  zu  sein.  Nach  dieser  Farbe 
und  der  physikalischen  Beschaffenheit  kann  der  geschichtete 
Thonmergel  erkannt  werden,  wenn  auch  der  kohlensaure 
Kalk  im  Laufe  der  Zeit  ausgewaschen  worden  ist 


3)  Ik$  TidmmfrfMer  marhpn  einen  b|^  qnbedentendaQ 
The3  des  achwedkehen  Fesüandes  ans;  am  grosBartigsteii 
nnd  ne  in  KronobergBlan  entwickelt.  Sie  bestehen  {äsi 
dnrcbgebends  ans  Bmcbstücken  barter  SiHcatgesteine.  Die 
Hobfaräome  sind  meist  durcb  gröberen  oder  feineren  Sand 
ansgefuUt.  Im  gröberen  Sand  walten  Qnarzkömer  vor, 
wäbrend  der  feinere  Sand  reicb  an  Feldspatb  ist  und  na€& 
seiner  chemischen  Znsammensetsang  nicht  wesentKcb  Yom 
Schichtentbon  abweicht 

4)  Der  aa^  ZvMammunkan§  dn  sehwtdischeM  IHlwrium  mä 
dem  Dänemarks  umd  des  n(hrdUekeii  DeuiscUands  der  von  meih 
reren  Forschem  beaüglicb  der  gröberen  Silicatgeschiebe 
nachgewiesen  worden  ist,  gilt  jedenfalls  auch  für  die  erdi- 
gen Ablagerangen;  so  z.  B.  zeigt  der  Mergel  (Kalkgescbiebe) 
der  Wiesingsinsel  im  Wettern  grosse  Aebnlicbkeit  mit  dem- 
jenigen Ton  Schonen,  Laaland  nnd  Holstein.  Sollte  nicht 
aacb  der  norddeatsche  Löss  scandinavischen  Ursprungs 
sein?  Der  Snnd  nnd  die  Belte  sind  wohl  erst  nach  ]^- 
bebung  des  Landes  über  den  Meeresspiegel  vom  Wasser 
ausgegraben  worden,  zum  Abfluss  des  Ostseewassers. 

5)  Die  bis  jetzt  in  meinem  Laboratorium  ansgefubrten 
Analysen  schwedischer  Thone  und  Erdarten  ergeben  eine  wun- 
derbare Uebereinstimmung  mit  den  von  Tb.  Scheerer 
durch  Untersuchung  des  sächsischen  grauen  Gneisaea*)  ei* 
haltenem  Resultate,  z.  B.: 

Scheerer's      Brauner  Tbon      Mergel  von 
Gneiss.    I».        von  Wermland.    Calmarlän**). 

Eisenoxvd  6,7  p.C.             5,7  p.C.  7,5  p.C. 

Thonerde  15,8  „  15,4  „  14,8 

Manganoxydoxydul     0,1  „  Spur  „  0,5 

Kalk  2,5  „                2,0  „  2,0 

Magnesia  2,0  „                1,7  „  1,9 

Kaü  4,8  „                3,9  „  4,8 

Natron  2,1  „               3,0  „  1,5 

Kieselöäure  66,0  „  68,3  „  67,0 


n 


n 


M 


>» 


Geglühte  Substanz  100,0  p.C.         100,0  p.C.  100,0  pC. 

•)  Vergl.  auch  Handtke's  von  A.  Stöckhardt  mitgetbeilte 
Analysen  von  granhischem  Verwitterungssand  in:  „Die  landwirtb- 
schaftlicken  Versuchsstationen"  I,  176. 

••)  Die  Zusammensetzung  ist  nach  den  Analysen  des  Herrn  Dr. 
Eisenstuek,  meiaes  AssistenteB,  bevecbaet. 
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.  In  der  Thoneorde  sind  0,1—  02  p.O.  Phosphorsänre  (und 
kis  jetzt  nnbeBtimmt  gebliebene  Mengen  Titansänre)  ein* 
begriffen,  der  Gehalt  des  Mergels  an  kohlensaurem  Kalk 
ist  in  Abrechnung  gebracht  worden.  Zahlreiche  Thonpro- 
ben  enthielten  einige  Procente  mehr  Thonerde  und  Alkali 
mit  weniger  Kieselsäure,  Kalk  und  Magnesia;  andere  (Acker- 
krume) waren  reicher  an  Kieselsäure  (bis  zu  77  p.C.)  mit 
dem  entsprechend  niedrigeren  Gehalt  an  den  übrigen  Be- 
itandtheilen  (bis  herab  zu  5,5  p.C.  Alkali).  Unter  allen 
Bodenarten,  deren  Analysen'  mir  bekannt  geworden  sind, 
hat  nur  der  (Gletscher?)  Schlamm  der  Nolla*)  einen  dem 
der  obigen  Bodenarten  nahe  kommenden  Alkaligehalt 
(4^4  p.c.)  Concentrirte  Salzsäure  zieht  aus  den  schwedi- 
Bchen  Bodenarten  aus:  ziemlich  alles  Eisen,  Calcium  und 
Mikngan ;  ungefähr  ein  Drittel  der  Thonerde,  der  Magnesia 
und  des  Kali  sowie  ^ — i  p.C.  Kieselsäure,  von  welcher  doch 
danach  12  — 18  p.C.  in  Soda  gelöst  werden.  Das  Natron 
bleibt  fast  ganz  im  Bückstand. 

Wie  ich  an  anderem  Orte**)  bemerkt  habe,  kommt 
das  EiBenoxyd  in  diesen  Bodenarten  nur  ausnahmsweise 
als  Hydrat  vor,  sondern  zum  bei  Weitem  grössten  Theil 
als  Bestandtheil  eines  Silicates^  dem  ich  mtY  Way  und  Eichhorn 
bereits  seit  einigen  Jahren  den  Hauptantheil  an  der  Absorpttons- 
fühigkeit  der  Ackererden  für  gewisse  Staffe  zuschreiben  zu 
müssen  geglaubt  habe,  Bautenberg's  Versuche  sprechen 
fär  die  Richtigkeit  dieser  Vermuthung.  —  Dem  alkali- 
reichen sogenannten  unlöslichen  Rückstände,  der  bis  jetzt 
bei  Bodenanalysen  gar  sehr  vernachlässigt  worden  ist,  wird 
man  bei  dessen  feiner  Zertheilung  eine  hohe  Bedeutung  fär 
das  Pflanzenleben  nicht  absprechen  können. 

Ich  beabsichtige,  die  begonnenen  Bodenuntersuchungen, 
■o  weit  es  die  verfügbaren  Kräfte  gestatten,  fortzusetzen, 
Hand  in  Hand  mit  geognostischer  Beobachtung,  hauptsäch- 
Ech  als  Hülfsmittel  für  geognostische  Beurtheilung,  weniger 
in  Erwartung  directer  Ergebnisse  für  Pflanzencuhur.  Um 
directe  Schlüsse  von  der  Analyse  auf  die  Tauglichkeit  des 


»»' 


•)  Henrici,  Journ,  far  Landwirthschaft.  WA,  ^.  Tä*^. 
')  LandwirthßcbafiUcbe  Versuchsstatlouea  1^,  W^ 
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Bodens  ftr  FflMiieiieneiigiuig  eu  maehm,  und  unsere  ana* 
IjtiBchen  Methoden,  wie  sehr  man  Bich  aach  der  Fori» 
•chritte  des  leisten  Deceninm  rühmen  mag ,  noch  alLnisefar 
in  ihrer  Kindheit  Abgesehen  von  dem  Chemismus  der  dif 
fbstbehi  ond  absorbilen  Bodenbesiandthefle^  liegt  üb  Kemth 
niu  der  nükeren  Bestandiheih  dar  Ackererde  noch  im  vollsten 
Dunkel  In  qualitativer  Besiehung  leistet  das  Mikroskop 
vortreiHiche  Dienste,  aber  die  chemisdie  Analyse  kann  es 
nie  ersetsen.  Als  ein  dringendes  Bedürfniss  betrachte  ieh 
mnftchst  eine  befriedigende 'Methode,  den  QuangehaU 
quantitativ  bestimmen  zu  können;  vielleicht  Aihrt  eine  Be- 
handlung mit  Phosphorsäure  (oder  mit  Schwefelsäure  nach 
ALMitscherlich'sYorgang)  und  nachfolgende  Extracium 
mit  Soda  zum  Ziel 

Für  Beurtheilung  der  physikalischen  Zeriheilung  leistet 
die  Bestimmung  der  Geschwindigkeit»  mit  welcher  die  vsp* 
schiedenen  Bodenbestandtheile  in  Wasser  fallen,  recht  gute 
Dienste;  doch  ist  es  hierbei  nöihig,  theils  wlUiiend  der 
Schlämmung  genauer  als  bis  jetzt  üblich,  die  Strömungs- 
geschwindigkeit im  weitesten  Theile  des  Apparates  zu  no- 
tiren  (Wasserdruck  und  Abzapfungshöhe  lehren  ohne  wei- 
tere Angaben  gar  wenig),  iheUs  mit  Beobachtung  der  Zdt 
und  Fallhöhe  die  Suspensibilität  der  mit  geringster  StH^ 
mungsgesch windigkeit  abgeschlämmten  Theilchen  zu  messea 
Leider  aber  machen  sich  dabei  die  Unterschiede  des  spe- 
cifischen  Gewichtes  und  mehr  noch  der  Oberflächengestst 
tung  als  incommensurable  Grössen  geltend! 

Will  man  aus  den  jetzt  vorliegenden  analytischen  Be- 
sültaten,  die  bei  Untersuchung  der  schwedischen  Boden- 
arten gewonnen  worden  sind,  praktischen  Nutzen  ziehes, 
so  dürfte  derselbe  darin  gefunden  werden,  dass  kaum  ir- 
gendwo ein  besseres  Material  für  Moorcultur  und  Wiesesr 
düngung  anzutreffen  sein  möchte ;  dass  der  Landwirth  fBr 
alle  Zeiten  vor  einer  unheilbaren  Verarmung  seiner  Felder 
an  Alkali  und  löslicher  Kieselsäure  sicher  gestellt  ist;  datf 
ein  zeimlich  magerer  Thon  bei  richtiger  Brennung  dod 
haltbare  Ziegel  liefern  kann;  dass  der  schwedische  Thon 
für  Fabrication  von  Cement,  Bouteillenglas  und  selbst  Al- 
kalicarbonat  sich  empfiehlt. 
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6)  Für  die  Entstehung  van  Rolhteinrücken  gewährt  die 
CheBÜbench,  welche  die  Insel  Portland  mit  dem  englischen 
Festlande  bei  Weymouth  verbindet  ein  äusserst  lehrreiches 
Beispiel. 

Dass  die  allmähliche  Erhebung  einer  seitlich  mit  Thon 
bedeckten  Sand-  oder  Rollsteinbank  an  und  über  die  Meeres- 
fläche  ein  gegenseitiges  Ineinandergreifen  und  Einkeilen  dieser 
Gebilde  veranlassen  müsse,  dürfte  eine  naheliegende  Ver- 
mnthting  sein. 

7)  Die  Gegenden  von  Schweden,  welche  offener  fiir 
Wogenschlag  gelegen  haben,  zeichnen  sich  in  der  That 
durch  Sandfldchen  aus ;  die  Sandbedeckung  der  norddeutschen 
Ebenen  scheint  auf  älinliche  Weise  erklärt  werden  zu  müssen. 

8)  Von  dem  verwitterungsgünstigen  Einfluss  der  Pflanzen^ 
teste  legt  die  Beschaffenheit  der  von  Torfmooren  bedeckten 
Steine  und  Sandkörner  ein  sprechendes  Zeugniss  ab.  Die 
ersteren  sind  von  einer  ausgebleichten  losen  Verwitterungs- 
rinde umgeben ;  die  letzteren,  wofern  sie  aus  Feldspath  und 
ähnlichen  Mineralien  bestanden,  erscheinen  unter  dem  Mi- 
kroskope als  zerfressene  lose  Silicatskelette. 

Zur  Zerstörung  der  eisenhaltigen  Silicate,  die  im  All- 
gemeinen fiir  Verwitterung  sehr  geneigt  sind,  ist  vielleicht 
der  bei  Fäulniss  allzeit  entstehende  Schwefelwasserstoff  von 
wesentlichem  Einfluss,  indem  er  durch  Bildung  von  Sulfu- 
ret  die  Auflösung  des  Eisens  in  kohlensaurem  Wasser  vor- 
bereitet. 

Das  Eisen  muss  für  einen  der  am  meisten  beweglichen  Böden^ 
hestandtheile  angesehen  werden;  es  ist  in  steter  Wanderung 
zwischen  dem  Untergrund  und  der  Oberfläche  begriffen. 

In  Berührung  mit  organischer  Substanz  wird  das  Eisen- 
oxyd bei  mangelndem  Luftzutritt  in  lösliches  Oxydulcarbo- 
nat  verwandelt  (bisweilen  nach  intermediärer  Bildung  von 
Schwefeleisen),  welches  mit  dem  meteorischen  Wasser  ver- 
sinkt und  bald  in  eisenhaltigem  Drain-  oder  Quellwasser 
wieder  zu  Tage  kommt,  bald  nur  mit  der  Bodenfeuchtig- 
keit oder  dem  Grundwasser  in  der  trocknen  Jahreszeit  nach 
der  Oberfläche  hinwandert,  bis  es  durch  den  von  Oben  ein- 
dringenden atmosphärischen  Sauerstoff  wieder  ausgefällt  wird. 
Hierfür  ist  besonders  Sand  und  Schichtenthon  günstig,  zu- 
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mal   wenn   diese   ans  mechanisch   sedüeinerten  Gesteinen 
entstanden  sind. 

Wenn  nicht  überall,  so  möchte  doch  vielerorts  ans  dem 
Angeführten  erklärt  werden  können,  warum  dünne  Batun- 
wurzeln  (in  dem  feinen  Sand  der  Flussofer)  allmählich  dnreh 
Eisenocher  petrificirt  werden;  warum  der  Untergrund  in 
Thonböden  zunächst  der  Ackerkrume  reich  an  Eisenocher 
ist;  warum  Baidesand  xmter  der  schwärzen  Dammerde  äst 
weiss  erscheint,  gleich  darunter  aber  stark  rostfarben  ist; 
warum  anderweitig  der  Untergrund  von  Sand-  oder  Schutt- 
boden mit  Sumpferzschollen  "^j  von  oft  ganz  ansehnhchem 
Gewicht  angefüllt  ist  Ich  bin  selbst  versucht  zu  glaubet, 
dass  der  grösste  Theil  des  aus  Seen  aufgefischten  Sumpf- 
erzes  auf  dem  Festlande  gebildet  und  von  da  durch  Wasser 
herausgeschlämmt  worden  ist.  Der  günstige  Einfluss  des 
Bodenbrennens  mag  mitunter  auf  Bildung  des  indifferent^ 
wasserfreien  Eisenoxyds  aus  pflanzenfeindlicherem  Hydrst 
beruhen. 

9)  Schweden  ist  reich  an  mächtigen  Lagern  von  Muschelr 
mergel,  der  mit  wenig  Silicateinmischimg  zum  Theil  von 
Salzseethieren ,  theils  von  Süsswassermollusken  gebildet  ist 
und  noch  fortwährend  gebildet  wird.  Sein  landwirthschaftlicher 
Werth  ist  bei  Weitem  geringer  als  der  guten  Thonmergelfl. 

Auch  sogenannte  Infusorienerde  gehört  nicht  zu  den  Sel- 
tenheiten, sowohl  in  (zum  Theil  trocken  gelegten)  Sümpfen 
als  unter  Torfmooren  auf  kalkarmem  Gebiete.  Das  massen- 
hafte Auftreten  an  letzterem  Platze  ist  wohl  kein  directer 
Beweis  dafür,  dass  die  kieselreichen  Organismen  daselbfitt 
besonders  günstige  Bedingungen  für  ihre  Entwicklung  ge- 
funden haben,  sondern  beruht  vielmehr  darauf,  dass  die 
früher  reichlich  dazwischen  gelagerte  organische  (Torf-) 
Substanz  allmählich  aufgelöst  worden  ist 

10)  Manche  derartige  Durchbrüche  haben  in  historischer 
Zeit  stattgefunden,  z.  B.  der  des  Bagundasees  in  Norrland. 
Jedenfalls  hat  auch  der  Mälar  mehrmals  die  quervorliegen- 
den   Sandrücken    durchbrochen.      Die    Wirkungen    dieser 


*)  Prof.  Wicke  macht  auf  ähnliche  Vorkommnisse  in  der  Lüne- 
burger Haide  aufmerksam. 
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l^artiellen  Ueberschwdxnttmngeti  tdnd  an  den  gestöften  nnd 
ttnregehnäsfiigen  LagerangsTerhältnissen  der  losen  Erdbe- 
decknng  unterhalb  der  durchbrochenen  Dämme  deutlich  er- 
kMinbar. 

11)  Man  schätzt  die  Erhebung  des  Festlandes,  z.  B. 
bei  Stockholm  auf  0,6  Meter  in  100  Jahren;  wo  in  histori- 
Khen  Zeiten  für  (kleinere)  Schiffe  offene  Wasserstrassen 
liwefen  sind,  iet  jetzt  trockne«  Land.  Stdlich  yon  Stock- 
Mm  ist  die  Erhebung  geringer. 


LXI. 

lieber  den  Nachweis  der  Thonerde  mittelst 
Carminsäure  und  über  das  Verhalten  ver- 
schiedener carminsaurer  Salze  zu  einigen 

Reagentien. 

Von 
C.  Lnckow  in  Deutz. 

In  einer  früheren  Mittheilung:  „die  Anwendung  der 
Cochenilletinctur  in  der  Alkali-  und  Acidimetrie",  Band 
LXXXrV,  p.  424  dies.  Joum.,  führte  ich  bereits  an,  dass, 
%«im  loran  Cochenilletinctur  zu  den  Lösungen  neutraler 
^Aonerdesalze  setzt,  öder  wenn  man  alkalische  mit  der  Tinc^ 
tar  gefärbte  Thonerdelösungen  mit  verdünnter  Sak-  «der 
fldiwefekäure  neutralisirt  in  Folge  der  Bildung  von  carmin- 
Mttrer  Thonerde  schön  carminroth  gefärbte  Flüssigkeiten 
■ivilialten  werden,  deren  Farbe  beim  Ansäuern  mit  einer  von 
%ui  genannten  Säuren  nicht  sofort  verschwindet,  sondern 
^mnt  nach  einiger  Zeit  in  Orange  übergeführt  wird. 

Dieses  Verhalten  der  Carminsäure  zur  Thonerde  hat  fiir 
4]e  Anwendung  der  Cochenilletinctur  in  der  Alkali-  und 
Acidimetrie  allerdings  den  Nachtheil,  dass  sich  namentlich 
^iftalische,  thonerdehaltige  Flüssigkeiten,  z.^*  ft\\i^^\tfsrör 
wie-Nätron  entbaltende  Lösung  von  caleiiüxienc  ^i^^^  i&säiD^ 


400     Lnckow:    Nachir^  der  Thonerde  mitUlfi  ClunidiiBion  n. 

Bcharf  mit  Cochenilletinctur  titriren  lassen,  wenn  man  nicht 
blanes  oder  besser  violettes  Lackmaspapier  bu  Hülfe  nimmt, 
und  nur  so  lange  von  der  alkalimetrischen  Säure  zutröpfdn 
lässt,  bis  dasselbe  deutlich  geröthet  wird;  es  bietet  aber 
auf  der  anderen  Seite  den  Vortheil,  selbst  Spuren  von  Thon- 
erde in  solchen  Lösungen  durch  eine  farbige  Beaction  sa 
entdecken. 

Dieselbe  beruht  auf  der  grossen  Verwandtschaft  der 
Carminsäure  zur  Thonerde  und  auf  der  grösseren  Bestin- 
digkeit  der  carminsauren  Thonerde  in  verdünnten  starken 
Säuren  —  namentlich  wenn  die  saure  Lösung  zum  Kochen 
erhitzt  wird,  —  im  Vergleich  zu  allen  übrigen  carminsau- 
ren Salzen.  — 

Die  in  der  Cochenilletinctur  vorkommende  freie  Ciuf- 
minsäure  ist  eine  ziemlich  starke  Säure,  die  mit^  der  Esrig- 
säure  fast  gleiche  Stärke  hat  —  siehe  unten.  Sie  zersetit 
daher  die  einfach  —  und  doppelt  —  kohlensauren  SaLw 
der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  in  ihren  Lösungen  in 
reinem  und  Kohlensäure  haltigem  Wasser  mit  Leichtigkeit, 
ebenso  die  gelösten  alkalischen  Schwefelmetalle,  die  Cyanüre, 
überhaupt  alle  Salze,  deren  Säure  schwächer  als  die  Essig- 
säure ist. 

In  solchen  Salzen  lässt  sich  mittelst  Cochenilletinctnr 
und  einer  starken  alkalimetrischen  Säure  die  Basis  maass- 
analytisch bestimmen,  wie  aus  folgenden  Versuchen  he^ 
vorgeht : 

6,297  Grm.  Borax  wurden  in  250  C.C.  Wasser  gelöst 
10  C.C.  dieser  Lösung,  enthaltend  0,2518  Grm.  Salz  und 
darin  0,0410  Grm.  Natron,  erforderten  in  drei  Versuchen 
genau  1,3  C.C.  Normalschwefelsäure,  die  0,0403  Grm.  Nar 
tron  entsprachen.  Wurde  der  Versuch  mit  Lakmustinctur 
angestellt,  so  waren  1,4  C.C.  Säure,  entsprechend  0,0434 
Grm.  Natron,  erforderlich,  um  die  zwiebelrothe  Farbe  .in  d^ 
Lösung  herzustellen. 

5,282  Grm.  phosphorsaures  Natron  (HO,  2.NaO,  POj 
-f-24  aq.)  wurden  ebenfalls  in  250  C.C.  Wasser  ge- 
löst. Von  dieser  Lösung  erforderten  10  C.C. ,  enthaltend 
0,2113  Grm.  Salz  und  0,0367  Gim  Natron,  in  drei  Ve^ 
suchen    0,6  C.C.    Normalsäure,    welche    0,0186   Grm.    N»- 
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Iron  entsprechen.  Man  ersieht  hieraus,  dass  schon  die  Car- 
minslUire  im  Stande  ist,  das  eine  nur  schwach  gebundene 
Aequivalent  Natron  der  Phosphorsäure  zu  entziehen.  Un- 
ter Anwendung  von  Lakmustinctur  wurde  ganz  dasselbe 
Resultat  erhalten.  Setzt  man  daher  Cochenilletinctur  zu  den 
L<k9ungen  solcher  Salze,  so  nehmen  dieselben,  je  nach  ihrer 
Concentration,  violett-carminrothe  bis  dimkel-violette  Färbun- 
gen an,  aber , beim  Zutröpfeln  yon  verdünnter  Salz-  oder 
Schwefelsäure  geht  diese  Farbe,  sobald  die  Basis  oder,  wie 
beim  phosphorsauren  Natron,  ein  äquivalenter  Theil  dersel- 
ben von  der  stärkeren  Säure  gebunden  worden  ist,  in  Orange 
über.  Diese  orangene  Farbe  der  verdünnten  freien  Carmin- 
säure  erleidet  daher  auch  keine  Veränderung  bei  Zusatz  von 
etwas  Cochenilletinctur  zu  den  Lösimgen  oder  unlöslichen 
Niederschlägen  deijenigen  neutralen  Salze  der  Alkalien  und 
alkalischen  Erden,  deren  Säure  stärker  ist  als  die  Carmin- 
sfture,  Salzsäure,  Salpetersäure,  Jodwasserstoffsäure,  Phos- 
phorsäure, Schwefelsäure,  schweflige  Säure,  Oxalsäure, 
(Weinsäure)  —  weil  in  diesem  Falle  sich  kein  carminsaures 
Salz  bilden  kann.  Dieselbe  orangene  Färbung  nehmen  auch 
die  Lösungen  der  sauren  Salze  der  vier  letztgenannten 
Säuren,  so  wie  die  Lösungen  aller  freien  Säuren  bei  Zusatz 
der  Tinctur  an,  welche  die  Farbe  der  Oarminsäure  nicht 
lerstören.  Concentrirte  und  auch  schon  massig  verdünnte 
Salpetersäure,  salpetrige  Säure,  die  Salzbildner  und  ihre 
Sauerstoffsäuren  zerstören  dieselbe  schnell. 

Besondere  Beachtung  verdient  das  Verhalten  der  Car- 
minsäure  zu  den  essigsauren  Salzen. 

Setzt  man  Cochenilletinctur  zu  den  verdünnten  Lösun- 
gen der  essigsauren  Al^^l^^i^»  so  erhält  man  violett-carmin- 
roth  gefärbte  Flüssigkeiten,  auch  wenn  die  Lösung  etwas 
freie  Essigsäure  enthält.  Lässt  man  aber  in  die  so  gefärbte 
neutrale  Lösung  Normalschwefelsäure  unter  Umrühren  zu- 
tröpfeln und  erhöht  auf  diese  Weise  nach  und  nach  ihren 
Gehalt  an  freier  Essigsäure,  so  tritt  ein  Punkt  ein,  wo  die 
ursprüngliche  Farbe  anfängt  in  Orange  überzugehen,  auch 
irenn  noch  unzersetztes  essigsaures  Salz  sich  in  der  Lösung 
l>efindet  Die  hierauf  bezüglichen  Versuche  zeigten,  dass 
dieser  Punkt  dann  einzutreten  beginnt,    wenn  durch   die 

JouA.  f.  prakt.  Obemie.    20.  7.  7»^ 
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lilormftlBänre  etwa  die  Hälfte  des  esgigMturen  iBallsts  ftenetH 
worden  igt  und  sich  auf  1  Aeq.  freie,  1  Aeq.  gebimd^iifi 
Essigsttnre  in  der  Lösnng  vorfindet,  grdde  als  6b  das  ym^ 
handene  essigsaure  Sals  die  Wirkung  der  freien  EssigsilM 
auf  das  carminsaure  Salz  bis  daUn  abges^wAoht  littMe. 

Es  geht  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dass  die  OrariB^ 
säure  die  essigsauren  AlkaHen  eersetet^  dass  diese  Zereeftstai^ 
auch  dann  noch  eintritt,  wenn  ^e  Lösusig  des  essigsames 
Salzes  eine  gewisse  Menge  freier  Essigsäure  enliiält,  dass 
aber  grössere  Mengen  der  letateren  die  Bildung  des  oao^ 
minsauren  Salzes  yerhindem  und  das  gebildete  siersetKeB. 

Ein  ganz  ähnliches  Verhalten  zeigen  die  essigsaures 
Salze  der  alkalischen  Erden  und  einiger  schweren  MeUdt 
oxyde,  wenn  sie  in  verdtkinten  Lösungen  mit  Carminsäore 
zusammentreten.  Die  hierbei  erhaltenen  Flüssigkeiten  be- 
sitzen mehr  oder  minder  eine  ins  Violette  übergehende 
carminrothe  Farbe,  während  die  cooieentrirten  Lösungea 
dunkel  violette  Farben  annehmen,  und  gleichgef^bte  Ifie- 
derschläge  darin  erhalten  werden. 

Aus  diesem  Verhalten  der  Carminsaure  und  Essigsäure 
den  Salzen  der  anderen  Säure  gegenüber  lässt  sich  der 
SchluBs  ziehen,  dass  beide  Säuren  nahezu  von  gleicher  Stätke 
sind.  Es  geht  femer  daraus  hervor,  dass,  wenn  man  fiwe 
Essigsäure  mit  Cochenilletinctur  und  Kali  bestimmen  will, 
man  von  dem  letzteren  so  viel  zusetzen  muss,  bis  die  car* 
minrothe  Farbe  der  Lösung  in  eine  violett-carminrothe  üb«^ 
gegangen  ist,  die  bei  weiterem  Zusatz  von  Kali  nicht  mehr 
an  Intensität  zunimmt,  ein  Zeichen,  dass  sich  freies  Kali  itt 
der  Lösung  befindet  Durch  Abzug  von  0,06  bis  0,1  C.C. 
von  dem  verbrauchten  Volumen  des  Kalis  erhält  man  dann 
die  Menge  des  letzteren,  welche  zur  Sättigung  der  Essig- 
säure erforderlich  war. 

Mit  Bezug  auf  die  Thonerdereaction  muss  gemx  hewBr 
ders  hervorgehoben  werden,  dass  dieselbe  mit  der  in  nc* 
tralen  Lösungen  der  essigsauren  Salze  der  Alkalien  und 
alkalischen  Erden  bei  Zusatz  von  Cochenilletinctur  und  et- 
was verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  oder  in  dersehwadi 
essigsauren  Lösung  der  genannten  Salze  eintretenden  leicht 
rerwechselt  werden  kann,  indem  auch  in  solchen  Lösungen 
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ifine  cAitahlrotfae  Färbung  bei  Gegenwart  von  freier  Sänre 
^—  Essigsäure  —  erhalten  wird. 

Diese  T&oschmig  kann  jedoch  nicht  eintreten,  wenn 
die  Lösung  des  essigsauren  Salzes  vor  dem  Zusatz  der 
Codwiiilletinctur  mit  viel  Essigsäure  angesäuert  wird,  welche 
die  Bildung  des  carminsauren  Alkalis,  nicht  aber  die  des 
•Thonerdesalaes  verhindert  — .  Siehe  über  den  Nachweis  der 
-fhomarde  in  sauren  Lösungen. 

AehnHch  wie  die  essigsauren  verhalten  sich  alle  dieje- 
ugen  neutralen  Sal^e,  welche  durch  die  Carminsäure  zer- 
setzt werden  und  deren  durch  eine  stärkere  Säure  freige- 
ttacfate  Säure  das  blaue  oder  violette  Lakmuspapier  röthen, 
4rie  z.  B.  die  wein-  und  citronensauren  Salze.  Diese  Salze 
:^ben  jedoch  in  bedeutend  geringerem  Grade  als  die  essig- 
eanuren  zu  Täuschungen  Veranlassung,  weil  schon  eine  be- 
deatend  geringere  Menge  freier  Wein-  oder  Citronensäure 
genügt,  das  entstandene  carminsäure  Salz  zu  zersetzen  und 
■eine  Bildung  zu  verhindern. 

Sind  daher  in  einer  auf  geringe  Spuren  von  Thonerde 
IPt  prüfenden,  neutrale  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen 
Srden  enthaltenden  Lösung  —  die  Anwesenheit  sehr  ge- 
OiDger  Mengen  eines  neutralen  Thonerdesalzes  in  einer  sol- 
Mlien  Lösung  wird  sich  durch  blaues  Lakmuspapier  nicht 
jirkennen  lassen  —  essigsaure,  weinsaure,  citronensäure, 
überhaupt  ähnlich  sich  verhaltende  Salze  vorhanden,  so 
Pikaert  man  vor  dem  Zusatz  von  Carminsäure  mit  viel 
JBBUgsäure  an  und  erkennt  die  Thonerde  in  der  stark 
fimiren  Lösung  schon  in  der  Kälte  an  dem  langsamen  Ein- 
ftreten  und  Bestehenbleiben  der  carminrothen  Farbe  —  siehe 
ptoten,  —  oder  man  wandelt  die  essigsauren  Salze  in  salz- 
{Upeure  um  und  schafft  die  nicht  flüchtigen  organischen  Säuren 
tidturch  Eindampfen  und  starkes  Glühen  des  Eückstandes 
Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  fort.  Das  letztge- 
Lte  Verfahren  empfiehlt  sich  dann  ganz  besonders,  wenn 
den  alkalischen  Erden  auch  Oxyde  des  Eisens,  tiber- 
■apt  Oiyde  der  schweren  Metalle  von  der  Thonerde  zu 
^nnen  sind*  In  dem  in  kohlensäurefreiem  Wasser  löslichen 
eile  des  geglühten  Rückstandes  lassen  sich  dann  geritv^e 
fiaren  von  Thonerde  nach  einem  für  die  a\k^«c^<&tL^\>^Cii!L- 
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erdelöBungen    unten    angegebenen  VerfahFcn    leicht    nach- 
weisen. 

Es  ist  schon  oben  bemerkt  worden,  dass  concentrirte 
und  massig  verdünnte  Salpetersäure,  salpetrige  Säure,  Chlor, 
Jod  und  ihre  Sauerstoffsäuren  die  Farbe  der  CarminHftnre 
zerstören.  Die  Salze  der  genannten  Säuren,  sowie  sie  selbst 
sind  daher  nebst  den  Salzbildnem  yor  dem  Zusats  to& 
Carminsäure  und  der  Prüfimg  auf  Thonerde  aus  der  Lösung 
zu  entfernen;  die  erstgenannten  in  so  weit,  als  sie  von 
concentrirter  Essigsäure  und  verdünnter  Salz-  oder  Schwe- 
felsäure zersetzt  ^werden. 

Ebenso  müssen  die  Oxyde  des  Eisens  —  Manganoij- 
dulsalze  trüben  die  Reaction  nicht  —  wenn  sie  nicht  in  sek 
geringer  Menge  vorkommen,  aus  der  Lösung  vorher  eni- 
femt  werden,  weil  ihre  carminsauren  Salze  die  reine  Farbe 
des  Thonerdesalzes  selbst  in  stark  sauren  Lösungen  ya- 
decken  und  daher  die  Thonerdereaction  beeinträchtigen« 

Mit  Ausschluss    der   letztgenannten  Körper   lässt  aeh 
die  Thonerde   mit  Leichtigkeit  in  ihren  neutralen,    saoiei 
und  auch  in  alkalischen  Lösungen,  wenn  man  letztere  Wr 
her  in  neutrale  oder  saure  überführt,  bei  Anwesenheit  Y^ 
Salzen  oder  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  von 
oxydul  und  geringen  Mengen  der  Oxyde  des  Eisens 
einem  der  nachstehend  angegebenen  Verfahren  mit  C 
säure  erkennen. 

Hat  man  eine  neutrale,  selbst  sehr  verdünnte 
eines    Thonerdesalzes    und    setzt    etwas    Cochenille 
hinzu,    so  färbt  sich  die  Lösung  beim  Umschütteln 
Umrühren  in  der  Kälte  schön  carminroth  imd  diese  Fär] 
verschwindet  bei  Zusatz  von  viel  Essigsäure  selbst  bei 
gerem  Stehen  nicht;  bei  Zusatz  von  verdünnter  Salz- 
Schwefelsäure  geht  sie  aber,  sobald  ein  gewisses  Maass 
von  im  Verhältniss  zur  Menge   der  vorhandenen  Th 
überschritten  wird,  nach  einiger  Zeit  in  Orange  über, 
diesem  Bestehenbleiben    der   carminrothen  Farbe,   in 
stark  essigsauren  Lösung,  und  in  dem  langsamen  Versch 
den   derselben    in    der    salz-    oder    schwefelsauren 
besteht  die  in  der  Kälte  auftretende  Thonerdereaction,  ^T 
foinit  stets  in  Baurei  Vobaxh^  ^^Vsa^cX  V\xi^  7^^ 
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Die  Zeit,  welche  bis  zum  yollBtändigen  Verschwinden 
der  Beaction  erforderlich  ist,  richtet  sich  theils  nach  der 
Menge  der  gebildeten  carminsauren  Thonerde,  theils  ist  sie 
7on  der  Quantität  der  zugesetzten  Salz-  oder  Schwefelsäure 
und  von  der  Verdünnung,  welche  dieselbe  in  der  Lösung 
erhält,  abhängig.  Ich  flihre  beispielsweise  hier  an,  dass 
wenn  man  von  einer  Ammoniakalaunlösung,  welche  im 
Liter  1,0  Qrm.  oder  0,11  Grm.  Thonerde  enthält,  1  C.C, 
enthaltend  0,00011  Qrm.  Thonerde,  in  einem  Flatinschäl* 
chen  oder  gut  glasirten  Porcellanschälchen  etwa  auf  das 
doppelte  Volumen  verdünnt,  dann  5  bis  6  Tropfen  Coche- 
nilletinctur  hinzufügt  und  umschüttelt  oder  umrührt,  die 
Lösung  eine  schön  carminrothe  Färbung  annimmt,  die  nach 
Zusatz  von  2  bis  3  Tropfen  Normalsäure  erst  nach  etwa 
einer  Viertelstunde  anfängt  in  Orange  überzugehen. 

Verdünnt  man  einen  Theil  der  Alaunlösung  auf  das 
zehn-  selbst  zwanzigfache  Volumen  und  erwärmt  von  dieser 
sehr  verdünnten  Lösung  1  C.C,  enthaltend  0,000011  Grm. 
Üb  0,0000055  Grm.  Thonerde,  im  Platinschälchen  auf  dem 
VTASBerbade  mit  1  bis  2  Tropfen  Cochenilletinctur  —  mehr 
davon  würde  das  Eintreten  der  reinen  Carminfarbe  verhin- 
dern —  so  tritt  die  Reaction  ebenfalls  bei  Zusatz  von  etwas 
ElMigsäure  oder  1  bis  2  Tropfen  Normal -Schwefelsäure 
noch  sehr  deutlich  ein.  Sie  gewinnt  an  Empfindlichkeit, 
wenn  man  die  im  Platinschälchen  erkaltete  Lösung  vor  dem 
AüBäuem  in  ein  gut  glasirtes  Porcellanschälchen  giesst  und 
Uerin  ihre  Farbe  und  Dauer  beobachtet,  und  bleibt  in  der 
Bahssauren  oder  schwefelsauren  Lösung  mindestens  einige 
Ißnaten  lang  nach  dem  Ansäuern  bestehen,  eine  genügende 
Zeit,  um  0,00001  bis  0,000005  Grm.  Thonerde  mit  Sicher- 
heit KU  entdecken.  Stellt  man  die  Versuche  bei  Gaslicht 
an,  so  muss  man  die  geiUrbten  Flüssigkeiten  durch  ein 
blaugef&rbtes  Glas  betrachten,  weil  es  sonst  schwer  hält, 
carminrothe  von  orangegefarbten  Flüssigkeiten  deutlich  zu 
unterscheiden. 

Setzt  man  Cochenilletinctur  zu  vorher  mit  Salz-  oder 
Schwefelsäure  angesäuerten  Alaimlösungen  von  verschiedener 
Concentration ,  so  bleibt  die  in  der  Lösung  anfangs  entste- 
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hende  oraogene  Färbung  in  der  Efllte  o^tweder  d^emd 
bestehen,  oder  sie  geht  nach  einiger  Zeit  in  Bothoriuige^ 
Kirschroth  oder  Carminroth  über.   Welche  von  diesen  Far- 
bentönen erhalten  werden,  das  richtet  sich  sowohl  naoh  dem    ^ 
Verhältniss,  in  welcher  Menge  Thonerde  und  Säure  m  im   n 
Lösung  vorkommen,  als  auch  nach  der  Verdünnung«  welchs  i^ 
die  Säure    in   der  Lösung    erhält    Der   erstgenannte  Fall  r 
tritt  ein,  wenn  eine  massig  concentrirte  Thonerdelösung  auf  1^ 
1  Äeq.  darin  vorkommender  Thonerde  mehr  ab  etwa  8  Asq.  f 
freier  Säure  enthält  —  der  letztgenannte,  wenn  auf  1  Aeq.  f^ 
Thonerde  etwa  2  Aeq.  und  weniger  freier  Säure  darin  tcv- 
kommen. 

Stellt  man  die  Versuche  in  der  Art  an,  dass  man  mdh 
rere,   dem  Volumen  nach  ganz  gleiche  Proben  von  eias 
Alaunlößung    von    bekanntem    Gehalt   in  FoFcellan^chatii 
in  einer  Beihe   aufstellt  und  setzt  man  zux  ersten  Faüm 
so    viel  Normal  -  Schwefelsäure ,    daßs    auf    1    Aeq.  Tlipf 
erde    3  Aeq.    Säure    kommen,    lässt    aber    in    den   to^ 
folgenden   Proben    die  Menge    der   znigesetsteu   Säure  ii- 
Theilen   eines  Aequivalents  abnehmen,  so  erhält  fnaaM' 
Zusatz  des  gleichen  Volumens  CocheniUetinctuF   «n  sVllj 
Proben  eine  schöne  Farbenscala»  deren  Töne  in  den 
zelnen    Proben    mit    der  Abnahme    der    freien   S^jLare 
Orange  in  Bothorange,  Kirschroth  und  dann  mehr  1^id 
in  Carminroth  übergehen.    Macht  man  den  Versucb 
zeitig  mit  Alaunlösungen  verschiedener  Coucentrat^« 
im  Liter  40,  30,  20,  10,  1  Grm.  Alaun  enthalten,  in 
selben  Art,  und  stellt  die  so  entstehenden  5  Reih^  ia 
Weise  auf,  dass  diejenigen  Proben  jeder  Reihe,  in 
das  Aequivalentverhältniss    der   Thonerde    zur   Säure 
gleiche  ist,  hinter  einander   zu  stehen  kommen ,  so  erUj^  i 
man  auch  5  von  einander  etwas  verschie49J9^  Farhei 
deren   einzelne  Farbentöne   um   so  frilher   in 
übergehen,  je  verdüimter  die  Lösung  ist    Ss  geht  hii 
hervor,  dass  die  in  der  Kälte  in  sauren  Lösungen 
tende  Thonerdereaction  dann  am  deutlichsten  eiBtntt; 
die  Lösungen  stark  verdünnt  sind. 

Jüne  für  die  Thoueid^  ^r  chari^klieriatisQhe 
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bdtt  beim  Kochen  staffk  saurer  Thonerdeloatingeii  mit  Oar^ 
qjwftiire  ein. 

Solche  Schwefel*  oder  salzsaure  mit  Cochenilletinctur 
rersetsste  und  in  der  Kälte  orange  gefärbt  bleibende  Lö- 
mgm  nehmen  n&mUch  beim  Kochen  noch  eine  carmin* 
^othe  Farbe  an,  wenn  auf  1  Aeq.  darin  vorhandener  Thon* 
irde  nicht  mehr  als  etwa  15  Aeq.  freier  Säure  vorhanden 
itid,  —  noch  eine  deutlich  kirschrothe,  wenn  die  Menge 
ier    letzteren    in    diesem  Verhältnisse    auf  etwa    21  Aeq. 

toigt 

Diese  beim  Kochen  eintretende  Reaction  wird  ebenfalls 
urch  starkes  Verdünnen  der  sauren  Lösung  begünstigt^  so 
aas,  wenn  man  einen  Cubikcentimeter  einer  Alaunlösung, 
ia  im  Liter  nur  1  Grm.  Alaun  enthält,  auf  das  20 fache 
r<>luiQen  verdünnt  und  nun  1  Tropfen  Normalsäure  hinsu* 
tgt  —  auf  1  Aeq.  Thonerde  etwa  25  Aeq.  Säure  —  beim 
ElDchen  mit  einigen  Tropfen  Cochenilletinctur  noch  eine 
tbr  deutliche  Thonerdereaction  eintritt.  Dieselbe  vor* 
«kvindet  in  solchen,  stark  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure 
MgesJUierten  Lösungen  beim  Elrkalten  wieder,  kann  jedoch 
Iftreh  abermalige»  [E^rwärmen  beliebig  oft  wieder  hervor- 
le^ufen  werden. 

^.  In  den  nur  in  Säuren  löslichen  Thonerdesalzen  kann 
l&a  Thomerde  auch  in  der  Art  nachgewiesen  werden,  daas 
ptn  die  Salzsäure  Lösimg  im  Platinschälchen  auf  dem  Was- 
^bade  eindampft  und  den  carminrothen  Rückstand  in 
ftwAB  verdünnter  Schwefelsäure  oder  in  Essigsäure  auf- 
lUHmt;  ein  winsig  kleines  Körnchen  phosphorsaure  Thon- 
pi(ß  auf  diese  Weise  behandelt  genügt  schon,  die  Reaction 
deutlich  hervortreten  su  lassen. 
Hat  man  eine  verdüxmte  Thonerdelösung,  welche  freie 

Fiinsäiire  oder  Essigsäure  enthält  und  setzt  man  Coche- 

hinzu,   so  tritt  in  der  weinsauren  Xiösumg  nach 

Zeit  in   der  Kälte  noch  eine  kirschrothe  Färbung 

i»  weikn  auf  1  Aeq.  darin  vorhandener  Thonerde  etwa 

Ae^.  freie  Weinsäure  -^  in  der  essigsauren  noch  eine 
slmtüeh  oanninrothe,  wenn  auf  1  Aeq.  Thonerde  800  Aeq. 

ngiiure  kommea    Thonerdelöaungen,  welche  mehr  freie 
WcnuMirv  «ntbaiien,    ak  dcan    angegebenen  ^^\\)aääQraM 
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entspricht,  nehmen  bei  Zusatz  von  Canmnsänre  in  der 
Kälte  eine  rothorangene  Färbung  an  —  ein  reines  Orange 
wird  nicht  darin  erhalten  —  beim  Kochen  jedoch  tritt  die 
Thonerdereaction  auch  in  diesen  stark  Weinsäuren  Lösun- 
gen sehr  deutlich  ein,  verschwindet  aber  beim  Erkalten 
langsam  wieder.  —  Mit  der  in  sauren  Thonerdelösungen 
beim  Erhitzen  eintretenden  Reaction  kann  eine  andere 
etwas  ähnliche  nicht  gut  verwechselt  werden,  welche  beim 
Erhitzen  einiger  Tropfen  concentrirter  oder  wenig  verdümh 
ter  Schwefelsäure  mit  etwas  Cochenilletinctur  im  Platin- 
Bchftlchen  auf  dem  Wasserbade  eintritt  Die  in  der  Kälte 
orange  geforbt  bleibende  Schwefelsäure  färbt  sich  nämlidi 
bei  Siedhitze  des  Wassers  schön  violett -carminroth  und 
zwar,  wie  anzunehmen  ist,  in  Folge  der  Bildung  von  was- 
serfreier Carminsäure.  Entfernt  man  gleich  nach  dem  Em-  k 
treten  der  Reaction  das  Schälchen  vom  Wasserbade,  m  ;• 
verschwindet  sie  beim  Erkalten  sehr  schnell  wieder;  ent 
bei  längerer  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  die  Carmin- 
säure wird  letztere  zersetzt  und  erstere  fUrbt  sich  an&ngi 
braunviolett,  später  dunkelbraun.  Die  Reaction  und  diew 
Zersetzung  treten  um  so  schneller  ein,  je  concentrirter  ik 
Schwefelsäure  ist;  beim  Kochen  einer  auf  das  10 fache  Vom 
lumen  verdünnten  concentrirten  Schwefelsäure  mit  Coche- 
nilletinctur ist  selbst  nach  längerer  Zeit  keine  Verändemiig  L 
der  Farbe  in  der  orangegefUrbten  Flüssigkeit  wahns-: 
nehmen. 

Die   in    den  Lösungen   der   reinen   und    kohlensanrei 
Alkalien,    auch  bei  Gegenwart  phosphorsaurer  und  kiesd« 
saurer  Alkalien,   gelöst  vorkommende  Thonerde,  lässt  üAt 
zunächst  auf  die  Weise  mit  Carminsäure  nachweisen,  d 
man  die  alkalische  Lösung  vorher  in  eine  neutrale,  in  ei 
schwach   schwefel-  oder  salzsaure  oder  in  eine  stark 
saure   umwandelt.  —  Siehe   die   Reaction   mit   Coche 
papier. 

Bemerkt  man  die  Neutralisation  der  alkalischen  Lösunf 
mittelst  Normalsalz-  oder  Schwefelsäure,  so  kommt  es,  wem 
nur    geringe    Spuren     von    Thonerde    nachzuweisen   «fall 
hauptsächlich  darauf  an,  m  der  mit  Cochenületinetur  g» 
Üihten  Lösung  vor«\c\i\)i^  e^w»  ^%t  ^dor^^fäsL  ^b^i^^^oKfiL^«^ 
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die  Bcliwach  saure  Reaction  überzngehen.  Den  Eintritt 
der  ersteren  erkennt  man  schon  an  dem  Uebergange  der 
Tiolett-oanninrothen  Farbe  der  Lösung  in  eine  blasse  car* 
mmrothe;  man  prüft  dann  mit  Lakmuspapier  —  violettes 
wird  noch  von  einer  tausendfach,  blaues  yon  einer  hundert- 
fiush  verdünnten  Normalsäure  deutlich  geröthet  Wird  das 
violette  ntir  noch  schwach  gebläut,  so  wird  ein  weiterer 
Znsats  von  1  bis  2  Tropfen  Normalsäure  genügen,  um  eine 
deutliche  saure  Reaction  hervorzurufen.  Sobald  dieselbe 
eingetreten  ist,  beobachtet  man  die  Farbe  der  Lösung. 
Bleibt  die  carminrothe  Farbe  bestehen,  so  kann  man  ge* 
trost  noch  1  bis  2  Tropfen  Säure  hinzufügen  und  die  Re- 
action nach  ihrem  Verschwinden  durch  Erhitzen  wieder 
hervorrufen,  geht  die  carminrothe  Farbe  der  Lösung  aber 
plötzlich  in  die  orange  über,  so  erhitzt  man  die  schwach 
saure  Lösung  zum  Kochen  und  erkennt  Spuren  von  Thon- 
erde  darin  an  dem  Eintreten  einer  kirschrothen  Farbe. 

Beim  Eindampfen  alkalischer  Lösungen  mit  einer  hin- 
mchenden  Menge  Salmiak  tritt  bekanntlich,  sobald  das 
reine  oder  kohlensaure  Alkali  in  Chlormetall  übergefUhrt 
worden  ist,  eine  Zersetzung  des  überschüssig  zugesetzten 
Salmiaks  in  ireie  Säure  und  flüchtigeres  Ammoniak  ein. 
Von  ersterer  bleiben  im  Rückstande  stets  Spuren,  die  man 
am  besten  durch  schwaches  Glühen  daraus  entfernt,  wobei 
gleichzeitig  auch  der  unzersetzte  Salmiak  verflüchtigt  wird. 
Bewirkt  man  daher  die  Neutralisation  der  alkalischen  Lö- 
sung auf  diese  Weise  und  handelt  es  sich  um  den  Nach- 
weis äusserst  geringer  Mengen  von  Thonerde,  die  am  sicher- 
sten in  vollkommen  neutralen  oder  in  essigsauren  Lösungen 
nachgewiesen  werden,  so  ist  das  schwache  Qlühen  des 
Rückstandes  ganz  besonders  zu  empfehlen.  Man  feuchtet 
denselben  nach  dem  Erkalten  mit  2  bis  8  Tropfen  Coche- 
nilletinctur  an,  erwärmt  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade, 
nimmt  ihn  dann  in  etwas  Wasser  auf,  erwärmt  abermals, 
giesst  die  gef^bte  Lösung  aus  dem  Platinschälchen  in  ein 
gnt  glasirtes  Porcellanschälchen  und  säuert  mit  1  bis  2 
Tropfen  Schwefelsäure  oder  besser  mit. etwas  Essigsäure  an. 
Die  carminrothe  Farbe  der  schwefelsauren  Lösung  ver- 
sobwindet  zum  mindesten  erst  nach  einigen  Minuten^  wenn 


410   Im^kow  s   Naohwwii  der  Thanerde  mWtilgfi  CI«miatlnoe 

nur  0,00005  Qrm.  Thonerd«  y^handen  aind.    Bnihkli  dii 
mlkalische  Lösung  kieselsaures  Alkali,  so  entfernt  man  dm 
Kieselsäure  vorher  durch  Eindampfen  der  Lösung  mit  Ssla- 
säure  bis  zur  Trockne  und  Lösen  in  verdünnter  Salcsäua 
Die  salssaure  Lösung  kann  man  entweder  mit  Coehemll^ 
tinctur  direct  eindampfen  oder  mit  Ammoniak  neutraliidna 
und  in  beiden  Fällen  wie  oben  angegeben  verfahren,  ye^ 
setzt   man    alkalische    Thonerdelösungen    mit    Salz-  oder 
Schwefelsäure  bis  die  Lösung  nur  noch  schwaoh  atkaliieli 
reagirt  und  säuert  dann  mit  Essigsäure  stark  an,  so  lass« 
sich  in  diesen  Lösungen  ebenfisills  noch  etwa  0,00005  Gm. 
Thonerde  mit  Carminsäure  nachweisen.    Die  Beaction  tritt 
um  so  langsamer  ein,  je  mehr  freie  Essigsäure  die  Lösaig 
enthält;  in  der  Begel  genügt  etwa  eine  viertel  Stunde» 
sie  den  Punkt  ihrer  grössten  Intensität  evreickt  hat 

Stellt  man  sich  ein  Cochenillepapier  dar»  indem  tbm\\ 
Streifen  von  schwedischem  Filtrirpapier  durch  eine  mit  i  \m 
2  Tropfen  Salzsäure  oder  etwas  Essigsäure  veraetata  Qocke- 
■nilletinetur  zieht  und   dieselben  in  raier  ammmiiakfiraNi 
Atmosphäre  trocknet,  so  ist  das  auf  diese  Weise  eathaiHm 
orange  bis  fleischfarbig  gefärbte  Papier  zum  Nadiweiaiff 
Thonerde  in  neutralen,  sauren  und  alkaliaehen  Ubamfß 
sehr  geeignet    Taucht  man  es  in  eine  neutrale  ThtmerA- 
lösung,   z.  B.  in  eine  verdünnte  Alaunlösung,  so  ftrbt* 
sich   auf   der  eingetauchten  Stelle  in  der  Kälte   laoj 
beim    Trocknen    über    einer    Bunsen* sehen    6 
schnell  und  intensiv  carminroth  und  behält  diese  Farbe 
Eintauchen  in  Essigsäure. 

Taucht  man  es  in  eine  mit  Schwefelsäure 
Aktumlösung ,   trocknet   es  und  zieht  es  dann  einige 
durch  eine  mit    viel  Essigsäure   angesäuerte  Lösung 
essigsaurem  Natron,   so  tritt  die  Thonerdereaotion  «a£, 
eingetauchten  Stelle  eben&lls  sehr  deutüeh  au£ 

Taucht  man  es  in  eine  alkalische  Thonerdoläsuif, 
nimmt  es,  so  weit  es  davon  benetzt  wird,  eine  violett        ^^ 
minrothe  Farbe  an,  die  schon  bei  mekrmaligem  Durelvis 
dureh  milssig  eonoentrirte  Essigsäure  in  ein  reines  Gtf        ^ 
«th  ^besgeht.    Ylixd  dia  CocheniUcpapi^  euent  is  i 
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'dnut,  daan  in  Eflsigtänre  getaneht,  so  geht  die  in  den 
rtgenannten  ▼iolette  oarminrothe  Farbe  in  der  eaeigsaiiren 
hnell  in  Orange  über. 

Die  genannten  Methoden  fanden  zunächst  ihre  Anwen- 
ng  bei  Versuchen  über  die  mehr  oder  minder  vollstän» 
*e  Fällung  der  Thonerde  aus  ihren  sauren  und  neutralen 
Ssungen 

1)  durch  einfach-kohlensaures  Natron, 

2)  durch  zweifach-kohlensaures  Natron, 
S)  durch  kohlensaures  Ammoniak, 

4)  durch  Ammoniak, 

5)  durch  Ammoniak  und  Schwefelammonium ; 
d  aus  ihrer  alkalischen  Lösung 

6)  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  und 

7)  durch  Eindampfen  mit  Salmiak. 

Die  Resultate  dieser  Versuche  finden  zum  Theil  ihre 
ratätigiing  in  den  schon  früher  von  H.  Rose  und  Fre- 
nius  gemachten  Angaben;  sie  ergaben  nämlich: 

l»)  Dass  die  Thonerde  aus  einer  Ammoniakalaunlößung 
rch  kohlensaures  Natron  in  der  Kälte  nur  höchst  unvoU* 
taidig,  aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde 
tweder  ebenso  oder,  wenn  die  Lösung  sehr  verdünnt  ist; 
jT  nicht  gefeit  wird.  Diese  Erscheinungen  finden  ihre 
rklärung  wohl  darin,  dass  einestheils  die  Thonerde  sehr 
osse  Neigung  hat,  in  Thonerdenatron  überzugehen,  wel- 
{es  von  einfach-kohlensaurem  Natron  gelöst  nicht  aber 
ireetzt  wird ;  andemtheils  darin,  dass,  bei  der  Fällung  der 
Dimoniakalaunlösung  durch  kohlensaures  Natron  etwas 
Silensaures  Ammoniak  zur  Wirkung  gelangt,  welches  die 
lllung  etwas  begünstigt.  Die  24  Stunden  nach  der  Fäl- 
lig «rhahenen  Fihrate  werden  daher  durch  zweifetch-koh- 
invres  Natron,  kohlensaures  Ammoniak,  Sahniak  und 
ckwofelammonium  noch  stark  getrübt 

b)  Dass,  wenn  die  Fällung  in  kochenden  Losungen 
Ütgiiwmmen  wird,  sie  in  der  Ammoniakalaonlösung  voll- 
kiigiff  ist  ak  in  der  Lösung  von  schwefelsaurer  Tkon- 
Mi^  daas  aber  beide  Lösungen  heim  Kodien  duroh  koh- 
Kttunrea  Natron  nur  höohst  unvollständig  gefidii  "««tK^ffSiu 
t  gebt  ßcbon   hieraus   hervor,    dass   die  Ocegeu^wX».  '^«^'^ 
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AimnoniakBalsen  die  Fftllmig  der  Thonerde  dnrcb  kohlen- 
satires  Natron  in  der  Kälte  und  in  der  Wfinne  begünstigt 
Siehe  unter  3. 

2)  DasB  die  Fällung  der  Thonerde  aus  den  genannten 
Lösungen  durch  einen  üeberschuss  von  zweifach-kohlen- 
saurem Natron  fast  vollständig  genannt  werden  kann,  da 
in  dem  nach  einigen  Stunden  erhaltenen  Filtrat  nur  mit 
Carminsäure  eine  schwache  Thonerdereaction  erhalten  wird, 
bei  Zusatz  obengenannter  Reagentien  aber  selbst  nach 
48  Stunden  kein  Niederschlag  im  Filtrate  wahrzuneh- 
men ist. 

3a)  Dass  kohlensaures  Ammoniak  die  Thonerde  in  der 
Kälte  um  so  vollständiger  fällt,  je  länger  man  der  Fällung 
Zeit  lässt,  so  das  die  nach  24  Stimden  abfiltrirte  Lösung 
sich  wie  das  unter  2  erhaltene  Filtrat  verhält 

Anmerkung.  Es  verdient  hier  bemerkt  zu  werden,  dan 
die  mit  doppelt-kohlensauren  Alkalien  in  der  Kälte  erhat 
tenen  Niederschläge,  wohl  in  Folge  ihres  Gehaltes  an  ba- 
sisch-kohlensaurer Thonerde,  eine  nicht  so  voluminöse  Be- 
schaffenheit zeigen  und  sich  auch  leichter  auswaschen  lassen, 
als  die  durch  andere  Fällungsmittel  hervorgebrachten. 

b)  Dass  beim  Kochen  einer  Thonerdelösung  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak,  bis  die  Lösung  wieder  neutral  geworden 
ist,  die  Thonerde  vollständig  daraus  gefällt  wird. 

4)  Dass  Ammoniak  die  Thonerde  beim  Kochen  der 
Lösung,  bis  dieselbe  neutral  geworden  ist,  vollständig  fällt; 
so  dass  in  dem  Filtrate  keine  Thonerde  mit  Carminsäiue 
nachzuweisen  ist 

5)  Dass  durch  Ammoniak  und  Schwefelammonium  die« 
Fällimg  in  der  Kälte  um  so  vollständiger  ist,  je  geringer 
der  Üeberschuss  an  Ammoniak  und  je  grösser  der  an 
gelbem  Schwefelammon  ist  und  je  länger  man  der  Fi&l- 
lung  Zeit  lässt.  Unter  Beobachtung  dieser  Bedingungen 
wird  die  Thonerde  durch  die  genannten  Reagentien  in  der 
Art  gefällt,  dass  ein  nach  24  Stunden  erhaltenes  Filtrat 
nur  mit  Carminsäure  noch  eine  schwache  Thonerdereaction 
ffiabt 
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6)  Das8  ans  einer  alkaliachen  Thonerdelösung  durch 
Sinleiten  von  Kohlensäure  während  längerer  Zeit  die  Thon- 
arde  wie  unter  2  gefällt  wird. 

7)  Dass  beim  Kochen  der  alkalischen  Lösung  mit  Sal- 
aiftk»  bis  dieselbe  neutral  reagirt,  alle  Thonerde  vollständig 
laraus  gefällt  wird. 


Die  carminsauren  Salze  der  Alkalien  sind  in  Wasser 
eicht,  in  Alkohol  um  so  schwerer  löslich,  je  stärker  der- 
elbe  ist:  Die  Farbe  ihrer  Lösungen  ist  ein  ins  Violette 
Ibergehendes  Garminroth,  das  mit  der  Concentration  der 
iJteiuigen  dunkler  wird. 

Die  Salze  der  alkalischen  Erden  sind  in  Wasser  schwer, 
m  Alkohol  unlöslich;  man  erhält  sie  am  besten  durch  Zu- 
itttE  von  Cochenilletinctur  zu  den  Lösungen  der  essigsauren 
Use  als  dunkelviolette  Niederschläge.  Ihre  sehr  verdünn- 
||pi  Lösungen,  welche  man  erhält,  wenn  man  etwas  Coche- 
ipletinctur  zu  eisenfreiem  Brunnenwasser  setzt,  besitzen 
■|6  Bchön  carminrothe  Farbe. 

k  Sowohl  die  Salze  der  Alkalien,  wie  die  der  alkalischen 
en   werden   von  geringen  Mengen    verdünnter  starker 
m   und    von   viel   Weinsäure    oder  Essigsäure    leicht 

Eine   solche  saure  orange   geiarbte  Lösung  verändert 
Farbe  beim  Erhitzen  nicht 

Die  Lösung   des   Thonerdesalzes ,    welche  man  durch 

von  Cochenilletinctur  zu  der  Lösung  eines  neutralen 

den  Thonerdesalzes  z.  B.  Alaun  erhält,  besitzt  frisch 

itet   eine   schöne   carminrothe   Farbe,    die   aber  beim 

an  der  Luft,  schneller  beim  Kochen  ins  Violette 

»ht.    Enthält  die  Alaunlösung  etwas  freie  Säure,   so 

L.  diese   Farbenveränderung   nicht   ein,   man  erhält  im 

itheil  selbst  beim  Kochen  solcher  Lösungen  mit  Caiv 

brennend  carminrothe  bis  kirschrothe  Farbentöne, 

wenn   die  freie  Säure  Weinsäure  oder  Citronensäure 

idbat  in  sehr  stark  sauren  Lösungen  beim  Erkalten 

liea    bleiben.      Aus    solchen    gekochten  eoxiceuXxvsXföik 

ülöeuDgen  erbült  m»n  bei  Anwesenheit  von  wem^^  ^^x>r 


V 
I 
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«der  CitroneoBtttire  und  bei  Itttigereai  Stoben  «inen  fein- 
]Mdvrigen  carminrotheti  Bod^iiMsite,  deor  an«  einer  Yerbia- 
dung  von  Carminsäure  mit  Tkonerde  wahtiiBcheinlich  in  aib^ 
wecbBelnden  Verhältnissen  besteht  Derselbe  löst  fach  in 
r^nem  Wasser  nur  langsam,  in  schwefelsaure-  oder  sslt- 
säurehaltigem  ziemlich  schnell  und  zwar  anfiuigs  mit  dtfr 
ihm  eigenthümlichen  Farbe  wieder  auf;  in  Alkohol  ist  er 
unlöslich,  in  Kali  löst  er  sich  leicht,  in  Ammoniak  ziemlich 
leicht  mit  dunkelriolett-carminrother  Farbe;  dieee  L6simg 
tetfärbt  sich  bei  Luftabschluss  nicht 

Die  carminsanren  Salze  der  Oxyde  des  Eisens  sifid  ii 
Wasser  sehr  schwer  löslich.  Ihre  unlöslichen  NiedeMdilSg^ 
sind  von  dunkelvioletter  (Eisenoxjdulsalz)  eder  scfairftFi- 
brauner  Farbe  (Eisenoxydsalz).  Die  sehr  yerdünnten 
Lösungen  des  Eisenoxydulsalzes  sind  blauvioleft,  die  dm 
Eisenoxydsalzes  braunviolett  gefärbt  Beide  Sake  weite 
von  verdünnten  starken  Säuren  ziemlich  leicht,  vom  Eti||-|^ 
säure  oder  Weinsäure  nicht  oder  nicht  vollständig  serseM; 
in  verdünnten  alkalischen  Lösungen  sind  sie  unlösliob,  ccil- 
centrirte  zersetzen  sie  unter  Abscheidung  des  Oxyds»  01 
die  Garminsäure  alle  schwefelsauren  und  salzsauren  Salis 
mit  schwacher  Basis  leicht  zersetzt,  so  erhält  man  auch  tt 
carminsanren  Salze  der  Eisenoxyde  durch  Zusatz  von  Ol^ 
chenilletinctur  zu  einer  Lösung  von  Eisenvitriol  oder  EiMI-^| 
Chlorid. 

Die  Löslichkeit  der  Thonerde  und  ihres  carmili; 
Salzes  in  Kali,  das  Verhalten  der  Thonerde  und  ihrer 
bei  längerem,  starken  Glühen  mit  dem  10 fachen  Qfe 
von   der  Thonerde  an  kohlensaurem  Natron,  wobei  T 
erdenatron    erhalten    wird,    welches    in    kohlensaure: 
Wasser  unzersetzt  löslich  ist,   endlich  die  Fällbarkeit 
Eisens  aus  der  weinsäurehaltigen,  ammoniakalischen  L 
dnrch  Schwefelammonium  bieten  ein  Mittel,    die  Tho: 
von  den  Oxyden  des  Eisens  und  den  meisten  übrigen  I 
talloxyden  zu  trennen,    um  selbst  geringe  Sparen  du 
mittelst  Garminsäure  nachweisen  zu  können. 

Das  carminsäure  Zinkoxyd,  Nickel-,  Kobiüt-  und  Ml 
^^anoxydal  ist  m^&^^ex  iii^'KiUek  sehwer  löslieh;  alle  di 
'Saize  besitzen  einÄ  A\mVÄN\öV^XrQiwrK&^ 


t)M  Bl^xydsAl«  ist  in  feinem  Wase^  tuid  dolehenr, 
wetehefl  emigsanres  ßleioxyd,  sehr  yerdüntite  Essigsäure 
tttd  OArmia0aiu*e'e]ii^lt.,  yoUkotuimen  unlöslich;  es  bildet 
wie  das  Kupferoxydsalz,  welches  in  Wasser  nur  schwer  lös» 
lieh  ist,  einen  schön  dunkelviolett  gefärbten  Niederschlag. 

Setzt  man  zu  einer  verdünnten  oxydfreien  Lösung  eines 
Zinnoxydulsalzes  Cochenilletinctur,  so  erhält  man  eine  vio- 
lett-carminroth  geförbte  Lösung.  Beim  Schütteln  mit  Luft, 
feluükUer  bei  ZU^^tz  ron  Chlorwaseer,  nipimt  dieselbe  eine 
brennende  carminrothe  Farbe  an  und  zwar  in  Folge  der 
Bildung  von  carminsäurem  Zinnoxyd.  Enthält  die  Lösung 
des  Oxydulsalzes  etwas  freie  Säure,  so  tritt  beim  Zusatz 
von  Chlorwasser  dieselbe  Erscheinung  auf,  erst  wenn  alles 
Zinnoxydul  oxydirt  worden  ist,  wird  die  Lösung  bei  wei- 
terem Zusatz  von  Chlorwaaser  entfärbt.  Es  gebt  hieraus 
ixervor,  dass  auch  das  carminsaure  Zinnoxyd  sich  wie  das 
Thonerdesalz  in  schwach  sauren  Lösungen  in  der  Kälte 
büden  kanti.  Das  carminsaure  Silberoxyd  besitzt  nur  ge- 
ringe Beständigkeit.  Der  bei  Zusatz  von  reiner  Carmin- 
Bftore  —  die  Cochenilletinctur  enthält  Alkohol  —  in  der 
LSsung  des  essigsauren  Süberoxyds  entstehende  und  darin 
unlösliche,  dunkelcarminrothe  Niederschlag  färbt  sich  am 
Lichte  schnell  dunkelbraun,  dann  schwarz  und  zersetzt  sich 
allmählich  unter  Oxydation  der  Carminsaure  und  unter 
Äbscheidung  von  metallischem  Silber.  Das  schwefelsaure 
Silberoxyd  und  das  Chlorsilber  werden  von  Carminsaure 
moht  zersetzt. 

SchKesalich  bemerke  ich  noch,  dass  zur  Unterscheidung 
.ft$r  ziemlich  gleichfarbigen  Niederschläge  und  Lösungen 
«iniger  carminsauren  Salze  der  schweren  Metalloxyde  sehr 
zweckmässig  eine  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natron 
benutzt  werden  kann.  Dieselbe  bewirkt  unter  Zersetzung 
und  Enterbung  der  Carminsaure  die  Ausscheidung  von 
Ozydhydraten  und  Superoxyden  aus  den  genannten  Salzen 
nad  irwar  mit  charakteristischer  Farbe. 

So  erhält  man  bei  Zusatz  von  unterchlorigsaurem 
STttron  zu  den  Eisenoxydsalzen  einen  rostfarbigen  —  zu 
dem  Manganoxydulsalz  einen  dunkelbraunen  bis  sehwarzeo 
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2U  dem  Nickeloxydul  einen  meergünen  —  zu  dem  Zin] 
oxydsalz  einen  weissen  —  zu  dem  Kupferoxydsalz  eim 
blaugrünlichen  —  zu  dem  Bleisalz  endlich  einen  weisse 
Niederschlag. 


LXII. 

Ueber  die  chemischen  Bestandtheile  einige 

Kalkgesteine. 

Vom 
Freiherrn  v.  Bibra. 

Ich  habe  den  folgenden  Untersuchungen  kaum  md 
vorauszuschicken  als  meiner  ähnlichen  Arbeit  über  d 
Sandsteine  in  diesem  Journal  Bd.  LXXXVI,  p.  385,  m 
lasse  daher  nach  einigen  kürzeren  Angaben  über  die  k 
und  Weise  der  Analyse  selbst  und  über  die  physikalisdb 
Beschaffenheit  der  Gesteine,  die  erhaltenen,  tabellarisch  ti 
sammengestellten  Besultate  folgen. 

Die  Methode  der  chemischen  Untersuchung  war  selbi 
verständlich  eine  sehr  einfache,  und  ich  habe  nur  Hj 
nige  Bemerkungen  beizufügen,  welche  vorzugsweise  i 
Bestimmung  des  Eisenoxyduls  und  des  Eisenoxyds  i 
wie  die  der  mit  beiden  zugleich  gefällten  Thonerde  b 
treffen,  dann  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure,  in  d< 
wenigen  Fällen,  in  welchen  dieselbe  in  ausscheidhan 
Menge  vorkam,  und  endlich  einige  Bemerkungen  hinsick 
lieh  der  Kohlensäure,  des  Wassers  und  der  organisdM 
Substanz. 

Kieselerde,  Ealkerde,  Talkerde,  die  Oxyde  des  EiseiUy 

Thonerde. 

Die*  Lösung  der  abgewogenen  Menge   der  in  PulfHJ 
form   gebrachten   Gesteine,    wurde    durchschnittlich  di 
Salzsäure  bewerkstelligt,  \xivd  nachdem  die  Kieselerde, 
f^ewöhnliebeni  Wege  a\igeÄOciAfe^^TLN;^T^  ^^"Yv^^üsää^ 


V.  Bibrm:    Qhemisdie  BeflUodtheile  einiger  Kalkgaateine.    417 

n  Oxyden  des  Eisens  zusammen  durch  Ammoniak  ge- 
1^  geglüht  und  das  Totalgewicht  bestimmt 

Ans  dem  Filtrate  wiirde  die  Kalkerde  mit  kleesanrem 
mnoniak,  und  hierauf  die  Talkerde  mit  phosphorsaurem 
itron  abgeschieden.  ^ 

Zwei  weitere  gewogene  Mengen  des  Gesteins  wurden 
3rauf  abermals  in  Salzsäure  gelöst,  in  I  alles  vorhandene 
sen  auf  Oxydul  gebracht  (durch  Zink,  tmd  mit  der  von 
itscherlich  angegebenen  Vorsichtsmaassregel  des  Ko- 
ens),  hierauf  durch  Chamäleonlösung  bestimmt  und  alles 
sen  auf  Oxydul  berechnet  In  11  wurde  abermals  mit 
lamSleonlösung  bestimmt,  ohne  vorher  die  Oxyde  des  Eisern 
Oxydul  verwandelt  zu  haben.  Es  wird  also  hier  nur  die- 
lige  Menge  des  Eisens  angezeigt  werden,  welche  bereits 
iprünglich  als  Oxydul  vorhanden  war. 

Diese  bei  11  erhaltene  Menge  des  Oxyduls  wird  von 
fr  bei  I  erhaltenen  abgezogen. 

Sie  ergiebt  die  Menge  des  wirklich  in  der  Flüssigkeit 
dudten  gewesenen  Eisenoxyduls,  während  der  Rest,'  wel- 
ker bei  I  ebenfalls  als  Oxydul  erhalten  wurde,  in  der  That 
ler  als  Oxyd  anwesend  war,  jetzt  auf  Oxyd  berechnet 
bd.  Z.  B.  in  1,000  Substanz  sind  bei  I  gelinden  worden : 
benoxydul  0,01392  (Total),  bei  11  Eisenoxydul  0,00370 
blq^rünglich  als  Oxyd  vorhanden). 

I.   0,0139:^ 
n.   0,00375 


0,01017 

li  Oxydul  erhalten,  auf  Oxyd  zu  berechnen. 

[,   0,01017  Oxydul  entsprechend  Oxyd:  0,01129.    Also  in 


&0O 


Substanz : 


Oxydul    0,00375 

^                                          Oxyd       0,01129 
fc.  

Summe  der  Eisenoxyde  0,01504, 

dehen  von  der  vorher  erhaltenen  Qesammtmenge  der 
lerde   und   der  Eisenoxyde,   wodurch  die  Menge  der 
le  erhalten  wird. 

UvtL  t  pnkt  Cbmi«.   XC.  7.  TT! 
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Phosphoninre. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Phosphorsänre  U 
ich  mich  der  Molybdäns&ure  bedient,  und  nachdem  j 
darch  die  Wägung  des  bekannten  gelben  Niedersdüaf 
keine  hinreichend  übereinstimmenden  Resultate  erhielt,  ha 
ich  folgendes  Verfahren  eingeschlagen. 

Die  von  der  Kieselerde  befreite  Lösung  des  Gestei 
wurde  mit  Salpetersäure  stark  angesäuert  und  hierauf  ei 
Lösung  von  reiner  Molybdänsäure  zugesetzt,  die  Flüssi 
keit  bis  zum  Sieden  erhitzt,  etwa  bis  zur  Hälfte  eing 
dampft,  hierauf  filtrirt,  mit  verdünnter  Salpetersäure  | 
waschen  und  nach  Entfernung  des  Filtrates  noch  auf  d< 
Filtej  mit  Ammoniak  gelöst,  etwas  Salzsäure  zugesetzt  m 
dann  mit  schwefelsaurer  Talkerdelösung  als  phosphorsan 
Talkerde  gefällt  und  auf  Fhosphorsäure  berechnet 

Ein  Misstand  bei  diesem  Verfahren  ist  die  ziemlv 
bedeutende  Menge  der  Molybdänsäure,  deren  man  beds 
etwa  die  40  bis  50  fache  Menge  der  vermutheten  PhospBc 
säure.  Ich  habe  z.  B.  für  0,100  von  Phosphorsäure  5,01 
von  Molybdänsäure  angewendet,  die  ich  in  concentriftQ 
Ammoniak  löste  und  Sorge  trug,  nicht  mehr  Ammoiof 
anzuwenden,  als  eben  nöthig  zur  Lösung  der  Molybdi 
säure,  um  keine  allzugrosse  Menge  von  Flüssigkeit  z«  f 
halten,  da  die  Lösung  des  Gesteins  in  Salpetersäure  iliri 
seits  wieder  so  stark  sauer  sein  muss,  dass  sie  dsn 
den  Zusatz  der  ammoniakalischen  Molybdänsäurelösm 
nicht  alkalisch  wird,  und  der  gelbe  Niederschlag  sogldi 
entsteht.^ 

Kohlansäure,  Wasser^  organisclta  Subttans. 

Ich  spreche  hier  von  jenen  Mengen  von  Kohlensftoi 
welche  beim  Glühen  auf  einer  gewöhnlichen  BerzelitH 
Lampe  mit  doppeltem  Luftzuge  verloren  geht  Es  ist  ko 
nem  Zweifel  unterworfen,  dass,  wenn  man  sich  des  Qmi 
bedient,  die  durch  die  Flamme  erzeugte  Temperatur  M 
grosser  Genauigkeit  stets  auf  derselben  Stufe  erhalten  iHli 
den  k^nn;  bedient  man  sich  aber,  bei  Weingeistfeoer,  stii 
eines  Weingeister  von  ^e\^^x  ^\ä:^^^  "qsAVa^  ^iqa&  lfiaf>i 
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Zeit  mü  ein  und  derselben  Lftmpe  gearbeitet,  so  wird  man 
aooh  hier  so  xiemlicli  die  hervoi^ebracbte  Temperatur  be* 
.«rtlheilen  können,  und  ebenso  im  Stande  sein,  dieselbe  llküf 
gere  Zeit  hindurch  auf  derselben  Stärke  2U  erhalten. 

Ich  habe  auf  diese  Weise  gefunden,  dass  die  natürlich 
Torkommenden  Kalke  bei  gleicher  Temperatur  uhd  gleicher 
Länge  der  'Glühzeit ,  ziemlich  ungleiche  Mengen  von  Koh- 
lensäure verlieren. 

So  habe  ich  z.  B.  gefunden,  dass  die  Kreiden  bei  star- 
kem Feuer  0,5  bis  0,8  p.C.  Kohlensäure  verlieren,  die 
Alpenkalke  1,6  bis  2,0  p.C,  die  Jurakalke  1,0  bis  1,2  p.C, 
die  Liaskalke  1,0  bis  3,0  p.C,  die  Muschelkalke  0,5  bis 
*Ifl  p.c.,  bei  einem  Falle  (Nr.  8)  sogar  11,0  p.C,  die  Ueber- 
gangskalke  endlich  0,5  bis  2,2  p.C 

Ich  habe  keinen  zuverlässigen  Grund  gefunden  fiir 
ditses  abweichende  Verhalten. 

Oesteine,  einer  und  derselben  Gebirgsform  angehörend, 
sich  siemiich  gleich  hinsichtlich  ihrer  Bestandtheile  und 
ehenso  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften,  verlieren  sehr 
ungleiche  Mengen  von  Kohlensäure.  Auch  der  Wasser- 
gehalt der  Gesteine  giebt  keinen  Anhaltepunkt,  und  eben 
so  wenig  das  geognostische  Alter  der  betreffenden  Form. 
TA.  fhhre  deshalb  die  in  dieser  Beziehung  erhaltenen  Re- 
sultate nicht  weiter  an,  sondern  begnüge  mich  mit  der  oben 
angegebenen  kurzen  üebersicht. 

Um  indessen  durch  diesen  durch  das  Glühen  herbei- 
gefbhrten  Kohlensäureverlust,  und  zudem,  da  mehrere  Ge- 
stsand nftehr  oder  minder  beträchtliche  Mengen  von  organi- 
scher Sub^taQz  enthielten,  keine  falschen  Resultate  zu  er- 
hajiten,  habe  ich  folgenden  Weg  eingeschlagen. 

Die  gepulverten  und  gewogenen  Gesteine  wurden  in 
einem  grösseren  Glühschälchen  im  Luftbade  so  lange  einer 
Twipciratur  von  16°  B.  ausgesetzt,  bis  sie  keinen  Gewichts- 
)fs9ilust  mehr  zeigten.  Die  organische  Substanz  der  hier 
ügytetrancfhten  Gesteine,  fast  durchgängig  eine  bituminöse, 
fHiwei^t  nicht  bei  dieser  Temperatur,  und  der  im  Luft» 
büd^  erhaltene  Verlust  wurde  als  Wasser  notirt. 

Slierauf  wurden  dieselben  Mengen  geglüht,  anfiinglich 
sdiwach,  endlich  stärker.    Die  Liaskalke,  welche  mehr  als 


j 
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4.  bis  5  p.c.  Bitumen  enthalten ^  erzeugen  hierbei,  weni^ 
stene  eine  kurze  Zeit  hindurch,  eine  leuchtende  Flamme, 
und  nach  deren  Erlöschen  wurde  das  Glühen,  bei  allem 
Gestein  gleich  lange,  eine  halbe  Stunde  fortgesetzt 

Da  hierbei  neben  der  organischen  Substanz  auch  gros- 
sere oder  kleinere  Mengen  von  Kohlensäure  entwichen  sein 
konnten,  so  wurde  hierauf  die  geglühte  und  vorher  gewo- 
gene Substanz  48  Stunden  lang  einer  Atmosphäre  von  ab- 
solut trockner  Kohlensäure  ausgesetzt,  und  die  jetzt  bei 
abermaligeni  Wägen  sich  zeigende  Gewichtszunahme  ab 
Kohlensäure  betrachtet,  welche  die  Gesteine  während  des 
Glühens  verloren  hatten.  Der  bleibende  Verlust  war  orga- 
nische Substanz. 

Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  kleine  Mengen  doFcb 
Glühen  kaustisch  gewordenen  Kalks ,  wenn  man  auf  im 
Wassergehalt  Rücksicht  nimmt,  auf  diese  Weise  die  zu 
Verlust  gegangene  Kohlensäure  vollständig  wieder  aufneh- 
men, ungeglühte  Kalke  hingegen  nicht  die  mindeste  Oe- 
Wichtszunahme  zeigen. 

Der  Versuch,  das  Wasser,  die  organische  Substanz  und 
den  Kohlensäureverlust  im  Verbrennungsrohr  mit  vorge- 
legtem Chlorcalcium-  und  Kaliapparat  zu  bestimmen,  misa* 
lang,  da  bituminöse  Substanzen,  welche  in  das  Chlorcalcium- 
rohr  mit  übergingen,  störend  einwirkten. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  der  untersuchten  OertoiBa. 

Hinsichtlich  der  Kreiden  habe  Ich  die  einzige  Bem^  | 
kung  beizufügen,  dass  ich  bei  keiner  derselben  irgend  eine 
Spur  von  Infusorienresten  fand. 

Was  die  übrigen  Gesteine  betrifft,  so  habe  ich,  vA 
Ausnahme  der  Uebergangskalke  und  einiger  Urkalke,  zwtf 
fast  alle  selbst  an  Ort  und  Stelle  gebrochen,  aber  ich  hake 
in  dem  Folgenden  die  LagerungsVerhältnisse  gar  nicht  oder 
nur  sehr  flüchtig  berührt,  da  eine  nur  halbweg  genaae 
Entwickelung  dex&eVbeii  em^u  «llcag^rossen  Raum  in  An- 
spruch nelimen  wüxde. 
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Alpenkalk. 

1.  Vom  Eapuzinerberg  bei  Salzburg,  Fusb  des  Berges. 
slbgrau/femkömig,  mit  Kalkspatbadem  durchzogen. 

2.  Vom  Kapuzinerberg,  Mitte  des  Berges.  Ganz  wie  Nr.  1, 

3.  Vom  Eapuzinerberg,  Höhe  des  Berges.  Etwas  heller 
ijf&rbt,  sonst  wie  Nr.  1  und  2. 

4.  Unweit  Hallein.    Roth,  höchst  feinkörnig. 

5»  Unweit  Hallein.  Wie  der  vorige,  nur  heller  roth 
ffkrbi 

6.  Vom  Wege  nach  der  Einfahrt  auf  dem  Dürrenberge 
ii  Hallein.  Gelbgrau  mit  häufigen  Nestern  und  Adern 
m  Ealkspath. 

7.  Ebendaher.  Rauchgrau,  dünne,  plattenförmige  Lagen. 

8.  Vom  Hohnrain.  Gelbgrau,  feinkörnig,  ganz  ähnlich 
im  Gestein  vom  Eapuzinerberg. 

9.  u.  10.  Vom  Untersberge.  Etwas  heller  wie  der  vo- 
ge,  feinkörnig  mit  Ealkspathadem  durchzogen. 

Jura. 

1.  Jurakalk  von  Muggendorf  in  der  fränkischen  Schweiz, 
rau,  feinkörnig,  muschliger  Bruch.  Versteineningsleere 
äiicht. 

2.  Von  Muggendorf,  Höhe  des  Gebirges.  Gelblichgrau, 
cht  so  feinkörnig  wie  Nr.  1,  und  der  Bruch  weniger  deut- 
zh  ausgesprochen  muschlig.    Versteinerungsleere  Lage. 

8.  Von  der  Riesenburg,  fränk.  Schweiz.  Gelblich, 
ruch  fast  erdig.  Das  Gestein  enthält  grössere  oder  klei- 
sre  Fragmente  von  1,0  bis  4,0  Mm.  eines  feinkörnigen 
irakalkes,  etwa  wie  Nr.  1.  Hier  und  da  auch  Ealkspath, 
>  dass  er  sich  dem  conglomeratartigen  nähert. 

4.'  Von  Schlossmine  Neideck  bei  Streitberg  in  der 
Ink.  Schweiz.  Gelblich,  feinkörnig,  mit  Nestern  und 
flem  von  Ealkspath,  Bruch  muschlig. 

ö.  Vom  Bioster  bei  Banz.  Aehnlich  wie  Nr.  1,  doch 
WBS  heller  und  nicht  so  feinkörnig,  Bruch  muschlig,  Be- 
miten  einschliessend. 

Ä^  Mendaber,    Wie  Nr.  5,  nur  !em\*nÄ^^T. 


.    7.    Vom  Hetzles  bei  Erlangen.    Ghran,  feinkörnig,  die 

Lage  fuhrt  viele  Ammoniten. 

8,  Von  ebendaher.    Wie  Nr.  7,  abar  «ntiire  9diicht 
9»  Von  Herzogenaurach.  Orao,  nicht  feinkörnig,  Brodb 

musebUg.    Versteineningsflihrend. 

Lia«. 

Die  Bezeichnnngen  der  Gesteine  sind  nach  Tbeodori 
«»gegeben. 

1.  Liaskalk  von  Banz,  Enollenschicht.  Kaachgrao, 
Bruch  dem  erdigen  sich  nähernd. 

2.  Monotiskalt  von  Banz.  Dunkelasohgran,  in  pUtteo* 
förmigen  Stücken  abgesondert,  fast  gänzlich  aus  Monotif- 
resten  bestehend. 

3.  Posidonienkalk  von  Banz.  Dunkelaschgrau,  ht^ 
von  V*  bis  1,5"  Mächtigkeit,  leicht  spajtbar,  auch  in  perpen- 
dikularer  Richtung,  Bruch  eben. 

4.  Posidonienkalk  von  Banz.  Dunkelaschgrau,  Braob 
unvollkommen  muschlig,  viele  Posidonienreste  enthaltend. 

5.  Brandschiefer  von  Banz.  Schiefrige  Lage,  leicht  spaIV 
bar,  hellgrau,  bisweilen  weisslich,  fühlt  sich  fettig  an. 

6.  Brandschiefer  von  Ban^i.  Etwas  dunkler  ak  )Tr.  6, 
sonst  jenem  ganz  ähnlich. 

7.  Knochenbreccie  von  Banz.  Dunkel-  und  hellgim» 
dünnschiefrige  Lagen  wechselnd,  ausgezeichnet  dvrch  die 
in  dieser  Schicht  vorkommenden  Ichthyosaurusresto. 

8.  Knochenbreccie  von  Banz.  Dunkler  als  Nr.  7,  niciit 
so  stark  dünnschieirig  und  fester.  Es  liegt  dieaQ  Sdudit 
tiefer  ßi»  die  vorhergehende, 

9  u.  10.  Gryphitenkalk  von  Ban^.  Dunkelgrao,  schie&ift 
wenig  fest 

Muschelkalk. 

1  u.  2,  Musqhelkalk  voll  Bennfeld  (liakiM  MunufiBr  bei 
SehwQinfiirtX  MergQlartige,  oberste  Schtoht  HeUgrauo  tti 
gelbliche  Lagen,  wechselnd  siit  blaugrauen  und  dunUn 
gefärbten,  schiefrig,  fossil«  Sehahhiere  enthaltend. 

3  u.  4.  Von  Sennfeld.  Mittlere  und  untere  Lagen*  Btit> 
grau,  feste  Bänke,  Btuc\i  mw«c!\:X\^,  ^^^%\fek€iAh«Ithiere»  SaoriM^ 
knochen,  Fisote^te  {^Yu^i^di.  %  mV\%t^>  ^  "«e^fiss^  \as^. 
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6,  6  n.  7.  Von  Schweinfint  Die  Lagerungsverhältnisse 
id  BO  peinlich  wie  die  bei  Sennfeld,  nur  in  Schweinfurt 
if  dem  rechten  Mainufer,  durch  Steinbrucharbeit  in  grös- 
rer  Ausdehnung  aufgeschlossen. 

&  Die  oberen  helleren  Lagen,  6  u.  7  die  blaugrauen  un- 
ren  mit  muschligem  Bruche  und  mehrfachen  fossilen  Resten. 

8.  Von  Grettstadt,  am  Steigerwalde.  Oberste  Lage  tmter 
xr  Kenperform.  Die  schiefrige  Textur  ist  nur  unvollkonmien 
ugesprochen.  Farbe  hellgrau,  Bruch  unvollkommen  muschlig. 

9  u.  10.  Von  Hirschfeld  (unterhalb  Schweinfurt).  Die 
igerungsverhältnisse  sind  jenen  bei  Schweinfort  ähnlich, 
ar  scheint  hier  der  Wechsel  heller  mergelartiger  Schichten 
it  den  festen  blaugrauen  und  mächtigeren  Bänken,  sich  in 
"össere  Teufen  zu  erstrecken.  Ziemlich  häufig  finden  sich 
BSter  von  Kalkspath,  seltner  solche  von  Zinkblende.  Die 
itersuchten  Gesteine  gehören  den  mächtigeren  Bänken  an. 

11  u.  12.  Von  Lohr.  So  viel  entwickelt  werden  konnte, 
mfiche  Lagerungsverhältnisse  wie  bei  Schweinfurt,  doch 
ad  die  festen  blaugrauen  Bänke  mächtiger.  Der  bunte 
indstein,  welcher  auf  dem  entgegengesetzten  linken  Main- 
er bereits  allenthalben  zu  Tage  tritt,  verdrängt  hier  auf 
nn  rechten,  im  Spessart,  ebenfalls  bald  den  Muschelkalk. 

11.    Mergelige  Sehicht,  12.  feste  Bank. 

13.  Von  Müfalbach  bei  Kaiistadt  Wieder  die  Grenze 
)•  bunten  Sandsteins,  mithin  die  untersten  Lagen  der 
[uschelkalkform.  Auch  hier  wechseln  bis  zum  Beginn  des 
Hidsteins  feste  Bänke  und  mergelartige  Schichten.  Das 
ntersuchte  blaugraue  Gestein  gehört  den  ersteren  an. 

14.  Von  RUdenfichwinden,  Rhone,  Basaltgrenze.  Ziem- 
2h  nächtige  Bank,  hellgrau,  mit  muschligem  Bruch,  hier 
id  da  Stylolithen  führend. 

15.  Von  der  sogenaimten  Milsenburg  (Felsengruppe)  bei 
leinsassen,  Rhone,  Basaltgrenze.  Dunkelgraue,  dünn- 
dbidiige  und  wellenförmig  gebogene  Schidit. 

16»  Von  Neumarkt  Blaugran,  Terebratula  vulgaris  ent- 
ibisid. 

17.  Von  Jena»  sogenannter  AvicTÜakaik.  H^VL^gnsos  t^- 
ü  Staats  Murehd.  « 
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UabergaagtkAlk. 

Diese  sämmtlichen  Gesteine  habe  ich  in  froheren  Jahren 
vom  Herrn  Bergrath  Jas  che  erhalten  und  ftLhre  sie  hier 
mit  den  von  ihm  gegebenen  Bezeichnungen  an. 

1.  Uebergangskalk  von  Elbingrode.  Rothbraun,  fiut  ji 
schiefrige  Textur.  [ 

2.  Von  ebendaher,  mandelsteinartiger.  Conglomerat-  [ 
artiges  Gemenge  verschiedener  Gesteine,  grünliche,  roth-  j; 
braune  Massen,  alle  mehr  oder  weniger  mit  Säure  brausend,  -^ 
dazwischen  Nester  von  KalkspatL  j 

3.  Vom  Btichenberge  bei  Elbingrode,  mit  Entrochiten. 
Kothbraun,  gänzlich  aus  den  bezeichneten  fossilen  Besten 
bestehend. 

4.  Von  Wernigerode,  mit  Trochiten.  Graugrüne,  rott- 
braune  Partien  eingesprengt,  welche  fast  gänzlich  aus  den 
Oxyden  des  Eisens  bestehen,  durchzogen  von  feinen  Kalk- 
spathadem,  die  fossilen  Beste  gut  ausgesprochen« 

5.  Von  Ilsenburg.  Grünlichgraue,  feinkörnige  Massen 
trotz  des  geringen  Kalkgehaltes  doch  stark  mit  Sfiore 
brausend,  mit  feinen  Streifen  von  Kalkspath  durchzogen. 

6.  Von  Bsenburg  (gemeiner  bezeichnet).  Fast  schwane  j 
homogene  Masse.  - 

ürkalk  (kömiger  Kalk). 

1.  Urkalk  vom   Gailbacher  Thale  bei  Aschaffenbnrg.   J 
Weiss,  bestehend  aus  2  bis  3  Mm.  grossen,  ziemlich  deuiUdi 
ausgesprochenen  Krystallen. 

2.  Von  Wunsiedel.  Weiss,  krystallinisch,  hier  und  & 
mit  grauen  Streifen  durchzogen. 

3.  Ebendaher.  Ohne  die  grauen  Adern,  sonst  wie  N.  2. 

4.  Von  Slanders  in  Tirol.  Bein,  weiss,  ziemlich  feinkörnig, 
ö.  Von  Thierstein.     Grauweiss,  feinkörnig. 

6.  Von  Auerbach,  Bergstrasse.  Grauweiss,  sehr  feinr 
kömig. 

7.  Von  Sala  in  Schweden.  Graugrün,  höchst  feinkörnig; 
nur  unter  der  Lupe  die  krystallinische  Structur  erkennbar. 

8.  Umgegend  von  Meissen.  Böthlichgrau ,  feinkönng 
doch  einzelne  krystaW.  YVkeVetv  xcät  fefem  Auge  erkennbar.   ^ 
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Schlassbemerkang. 

Ich  war  nicht  so  glücklich,  die  bisweilen  ziemlich  be- 
ratenden Mengen  von  Kali  und  Natron  in  den  von  mir 
itersuchten  Kalkgestcinen  zu  finden,  welche  andere  in  den- 
Iben  angetroffen  haben,  und  während  ich  dieses  berichten 
Qss,  befinde  ich  mich  zugleich  in  der  Lage,  hier  schliess- 
h  einige  Angaben  zu  machen  über  die  von  mir  einge- 
hlagene  Methode  der  qualitativen  Untersuchung,  welche 
nst  meist  eingänglich  gebracht  werden. 

Ich  habe  mich  zur  Auffindung  sowohl  von  KaU  und 
sitron,  als  auch  von  Strontian  und  Lithion,  eines  spectral- 
lalytischen  Apparates  von  Steinheil  bedient,  und  bin 
,bei  auf  folgende  Weise  verfahren: 

Grössere  Stücke  der  Gesteine  wurden  im  Mörser  zer- 
immert  und  hierauf  Splitter  derselben  mit  durchweg  frischer 
nch fläche^  zum  Versuche  verwendet,  indem  sie  mit  der 
aünpincette  in  die  Flamme  gebracht  wurden,  zuerst  un- 
»feuchtet,  dann  mit  Wasser  befeuchtet  und  endlich  mit 
dzBäure  benetzt.  Hierauf  wurden  concentirte  Lösungen  der 
esteine  in  Salzsäure  ebenfalls  geprüft.  Strontian  habe  ich 
if  diese  Weise  nur  in  den  wenigen  Fällen  gefunden,  welche 
if  der  Tabelle  bemerkt  sind.  Lithion  gar  nicht,  ebenso- 
Bnig  Kali,  die  unvermeidliche  Natronlinie  hingegen  fast  in 
len  Fällen,  wenn  auch  nur  bemerkbar  durch  eine  momen- 
ae  Verstärkung  der  schwachen  Andeutung  derselben,  die 
irch  die  Flamme  selbst  hervorgebracht  wurde.. 

Ich  bemerke,  dass  ich  nicht  init  Leuchtgas  arbeitte, 
»ndem  mit  Wasserstoffgas,  und  dass  die  gelbe  Linie  bei 
tgelmässigem  Gang  der  Arbeit  auf  einMiminum  reducirt  war, 
►  dass  eine  Verstärkung  derselben  wohl  zu  erkennen  war. 

Wenn  indess  der  Versuch  gemacht  wurde,  Kali  und 
atron  auf  die  gewöhnliche  Weise  quantitativ  auszuscheiden, 
n  welchem  Verfahren  bekanntlich  zuletzt  die  essigsauren 
dze  durch  Glühen  in  kohlensaure  verwandelt  werden,  so 
ibe  ich  in  dem  Minimum  des  Rückstandes,  der  durch  Ans- 
ahen der  geglühten  Masse  mit  Wasser  und  nachherigem 
srdampfen  erhalten  wird,  nicht  selten  Spuren  von  Kali, 
its  aber  deutliche  von  Natron  erhalteiu  V«rw^?aÄÄ\.  ^c^vcl 
er  grössere  Mengen  der   Gesteine  z.u  da^tÄxa.  N  %wpo>5äfcÄ> 
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80  wird  man  in  diesem  Waflsermezuge  wohl  stets  auch 
etwBfl  Baryt  und  Talkerde  finden.  Vielleicht  hat  man  bis- 
weilen diese  Substanz,  wenn  man  sie  nicht  weiter  behan- 
delte, gänzlich  ftir  Alkali  genommen. 

Ich  habe  diese  „Spuren**  von  Alkali  nicht  mit  in  die 
Tabelle  aufgenommen,  um  die  Reihe  der  Körper,  welche  ich  j 
überhaupt  als  Spur  anzugeben  genöthigt  war,  nicht  nock  \ 
mehr  zu  yergrössem,  ich  glaube  indessen,  dass  man  keinen  * 
allzugrossen  Werth  auf  diese  Verstärkung  der  Natronlinie  \ 
und  das  zu  Zeiten  auftretende  Kalispectrum,  in  den  zuletzt  j 
angegebenen  Fällen  zu  legen  braucht,  wenn  man  die  Auf- 
dringlichkeit (sil  venia  verbo)  des  Natrons  einerseits  bedenkt 
und  andererseits  vielleicht  die  grössere  Reihe  von  Operatio- 
nen, welche  die  Ausscheidung  der  Alkalien  nöthig  macht 

Die  geringe  Menge  der  Phosphorsäure,  welche  fast  bd 
allen  Gesteinen  gefunden  wurde,  und  das  Fehlen  dersellMa 
in  manchen  Schichten,  welche  fossile  Reste  einschliesuB, 
erscheint  ebenfalls  auffallig. 

Ich  habe  mich  zur  qualitativen  Aufsuchung  der  Fkoe* 
phorsäure  einer  auf  folgende  Weise  bereiteten  Lösung  ven 
molybdänsaurem  Anunoniak  bedient:  1  Qrm.  voUkommai 
reine  Molybdänsäure  wurde  in  so  viel  Ammoniak  gelM; 
als  eben  nöthig;  die  Lösung  mit  180  C.C.  Wasser  yerdflsnt 
und  hierauf  bis  zu  saurer  Reaction  Salpetersäure  hinzugesetit 
Entsteht  nach  einigen  Stunden  ein  geringer  gelUicber  üGe* 
derschlag,  so  giesst  man  die  oben  stehende  Flüseigkeit  ak 
Sie  trübt  sich  nicht  weiter,  entspricht  allen  AnfordemngeD,  j 
und  ich  vermag  für  ihre  Haltbarkeit  auf  ein  Jahr  zu  bürfCD.   ' 

Ich  glaube  daher  nicht,  dass  ich  Spuren  voa  Phosphene   , 
säure  übersehen  habe.     . 

Die  geringen  Mengen  von  Chlor,  welche  in  diesen  Kalk- 
steinen gefunden  wurden,  die  fast  alle  Niederschläge  auf  Uet- 
resgruinl  sind,  ist  eben  so  auff&Uig,  aber  die  unter  gleichen 
Umständen  entstandenen  Sandsteine  haben  ebenfalls  kisie 
grösseren  Quantitäten  von  Chlor,  und  ich  habe  in  verschiedeaei 
tertiären  Bildungen ,  welche  Reste  noch  jetzt  lebender  Schsl^ 
tbiere  einschliessen,  und  welche  ich  an  der  Küste  von  CSUE 
felbst  sanunelte ,  e\>«Tvi»S^  u^xi  \i^OqaX  %^isra^^  Sij^uren  ?•& 
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LXIIL 

eber  die  krystallisirten  Bestandtheile  der 
}sskastanie  (Aesculus  Hippocastanum  L.J. 

Von 
Friedrich  Boohleder. 

(Im  Aaszuge  aus  d.  Sitzungsber.  d.  Kais.  Acad.  d.  Wissenscb. 

zu  Wien.    Bd.  XLVIU.) 

Ausser  einer  Gerbsäure,  welche  in  vielen*  anderen  Thei- 
1  der  Rosskastanie  vorkommt,  und  deren  Zusammensetzung 
rch  die  Formel  C36H12O12  ausgedrückt  wird,  enthält  die 
ade  der  Rosskastanie  mehrere  amorphe  und  krjstallisirte 
istandtheile,  von  denen  die  letzteren  hier  besprochen  wer- 
n  Bollen. 

Die  Beschreibung  der  Darstellung  derselben  wird  der 
vL  später  geben. 

I.   Favün  oder  Frazin* 

Das  Paviin  oder  Fraxin  ist  in  dem  Niederschlage  ent« 
ihen»  den  Bleizuckerlösung  in  öinem  wässrigen  Decocte 
V  Rinde  hervorbringt,  und  zwar  in  dem  in  essigsäure- 
dtigem  Wasser  löslichen  Theile  dieses  Niederschlages. 
torVerf.  hat  der  Beschreibung  dieses  vom  Fürsten  Sal m- 
lorstmar  in  der  Rinde  von  Fraxinus  excehior  entdeckten 
kßeA  nichts  hinzuzufügen. 

Die  Zusammensetzung  des  Fraxin  oder  Paviin  ent- 
Driieht  nach  des  Verf.  und  Kavalier* s  Analysen  folgen- 
pr  Formel,  die  ihre  weitere  Begründung  erhalten  wird: 


Berechnet.  Mittel  d.  Analysen. 

G«4  »  384 

51,27                 51.22 

H,T  -    37 

4,94                  5,13 

0,1  =>  328 

43J9                 43,05 

749  100,00  100,00 

CfiiHasOii  =  2(C32Hi802o)  +  HO. 

Die    letzte  lilenge  Wasser   verliert    das  Fraxin    sehr 
*liirer.    Lange  Zeit  bei  150^  C.  im  Kobleu&^xxt^^Xx^raA  ^t* 
vt  geht  diese  Wa^aermeuge  hinweg. 

^Nn  /  pnkt  Chemie,    XC,  7.  ^% 
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Das   Fraxin   lässt   siel)  beträchtlich   über   200<'  C. 
hitzen,  ohne   eine  ZersetzuBg  z«  erleiden.     Eine  Porti 
wwde  m  l^l^tipfchi^^en  über  2Q0^  C.  erhitzt  nnd  ^ 
.Zeit  bei  dieser  Temperatur  erhalten. 

Die  ZttsammensetEung  des  vollständig  getrocknfi/ 
Fraxin  oder  Paviin  ist  folgeu^^: 

Ca    i^  192        51,89        51,68        51,89 
His    =    18  4,87  4,97  4,92 

Qio   —  160        43,2i        43,85        43,19 

870      100,00      106,00      100,00 

Der  Schmelzpunkt  des  bei  117^  C.  getrockneten  F 
^iA  o4er  Pavün  liegt  bei  190^  C.  Das  geschmolzene  1 
yiin  ii|t  blass  gelblich  und  bleibt  nach  dem  Erkalten  amor 
leicht  zu  einem  weissen  Pulver  zerreiblicL  Bei  dies/ 
Schmelzen  entweicht  das  Wasser  nicht  Bis  199^  C.  km 
Zeit  erhitzteiS  Paviin  gab  bei  der  Analyse  Zahlen,  wek 
4er  Formel  2(Ca2H|80ae)  + HO  ei^tsprechen,  wie  die  folg« 
den  Daten  zeigen. 

0,1256  Grm.  gaben  0,2359  Grm.  Kohlensäure  u 
0,0567  Grm.  Wasser  oder  in  100  Theilen: 

C  -F.  bU^ 
H  -»  5,02 
O  —  43,70 

100,00 

Die  Analysen  von  Kavalier,  sowie  die  von  mir  h 

mitgetheilten ,   waren  mit  Substanz  außgefuhrt  worden,  « 

durch    Umkrystallisiren    aus    siedendem  Wasser    gereJD 

wurde.     Das    ^us    siedendem    Weingeiste    umkrystaUisi 

Fraxin  oder  Paviin  hat  ein  etwas  verschiedenes  Auss^ 

Es  ist  rein  weiss,    ohpe  den  Stich  ins  Gelbe,  welchen  ( 

aus  Wasser  krystalHsirte  Präparat  zeigt,  es  sintert  bei  1 

bis  117®  C.  erhitzt  nicht  zusammen  und  verliert  sein  Wa« 

in  kürzerer  Zeit  und  bereits  bei  110—113°  C.  voUständ 

Das  Spaltungsproduct,   welches   aus  dem  Fraxin  v 

Fraxinusrinde   neben  Zucker   durch    die  Einwirkung  v 

Salzsäure  oder  Schwefelsäure  in  der  Wärme  des  Was« 

l^^Qs  (^iitsteht,  kon^mt  in  allen  Eigenschaften  und  Betcti 

^99 K  '^l^  B^Q  vom  ¥\XT^l^\i  ^^Vxsx-HQrstmar  bQschriebf 

wurden,    überem  uüj^^i^ss^.^'gvi^^'O^^ 


oder  Paviin  litis  Kasianienrinde,  nur  die  Farbe  dieser  beiden 
Körper  ist  verscliieden.  Das  Fraxetin  aus  Fraxin  oder 
Fraxinusrinde  ist  rein  weiss,  das  Fraxetin  oder  Paviätin 
aus  dem  Fraxin  der  Kastanienrinde  schön  citrongelb  gefärbt. 
Diese  gelbe  Farbe  geht  bei  Erhitzen  auf  120®  C.  in  einer 
Kohlensäureatmosphäre  in  ein  blasses  Strohgelb  über.  Wird 
die  Temperatur  endlich  so  weit  gesteigert,  dass  das  Fraxe- 
tin sublimirt,  so  ist  das  Sublimat  farblos  und  von  dem 
Fraxetin  aus  Fraxinusrinde  in  nichts  mehr  Terschieden. 
Der  Unterschied  scheint  somit  ein  ähnlicher  zu  sein,  wie 
bot  £arblosem  und  gelbem  Santonin. 

Nach  den  Analysen  berechnet  sich  für  das  Fraxetin 
fbigitod«  Zusammensetzung: 


Berechnet. 

I. 

IT. 

ITT. 

IV. 

€sa  "^  120      S7,t)9 

57,70 

57,72 

57,50 

57,44 

Hg  «      8        3,83 

4,04 

4,04 

3,«2 

3,95 

Ol««    80      38,46 

38,26 

38,14 

38,58 

38,56 

208      100,00    100,00    100,00    100,00     100,00 

0,1431  Grm.  Fraxetin  aus  Rosskastanien -Fraxin  im 
Kofalensäurestrom  auf  200^  C.  erhitzt,  wobei  die  Substanr 
in  farblosen  Krystallen  als  wollige  Masse  zu  sublimircn 
begann,  gaben  0,3034  Grm.  Kohlensäure  und  0,0528  Grm. 
Wasser,  oder  C  67,82  p.C,  H  4,10  p.C,  0  38,08  p.C. 

2,0087  Grm.  Fraxin   aus  Fraxinus  mit  Säure  zerlegt; 
,  gaben   1,1091  Grm.  Fraxetin   oder  65,2148  p.C.  Fraxetin. 
Formeln,  welche  für  Fraxin  und  Fraxetin  hier  gegeben 
len,  verlangen  55,54  p.C.  Fraxetin.    Der  Zucker,  wel*» 
ler  l^ei  der  Spaltung  des  Fraxin   oder  Paviin  neben  dem 
[IWtxetin  oder  Pavietin  gebildet  wird,  unterscheidet  sich  in 
its  von   dem  Traubenzucker.     Er  wurde   sowohl  durch 
ttung  mittelst  Schwefelsäure  und  Entfernung  der  Schwe- 
mit  kohlensaurem  Baryt,    als  auch  durch  Spaltung 
Salzsäure,  Versetzen  des  Filtrates  mit  überschüssigem, 
iensauren  Bleioxyd,  Abfiltriren,  Eindampfen  im  Wasser- 
le.  Auskochen  des  Rückstandes  mit  Alkohol  und  Ver- 
»fen  der   alkoholischen  Lösung  im  Wasserbade  dargc- 
dlt    Der  Zucker  bleibt  als  fast  farbloser  Syrup  zurück^ 
icher  nach  längerer  Zeit  zu  Krystallen  erstarrt. 

0^046  Grm.  des  noch  gelblich  gefärblen  Zuekföt^  ^id^^xi 
W6  Orm.  KoblenB&ure  und  0,1241  Oiiiu  N^Ka«.^t. 


486    BodiUder :    Krjritalliiirte  BettandtlieilA  der  Roiilriillnfef 

Berechnet  GcfoDdcn. 
Cu  —  n                40,00  39,7» 

H„  —  12  6,67  6.74 

0,a  —  96  53,35  53,47 


180  100,00  100,00 

Durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem,  wasserfreien 
Weingeiste  erhält  man  ihn  rein  weiss  und  wasserfrei 

Die  Spaltung  des  Fraxin  oder  Paviin  geht  somit  nacb 
folgendem  Schema  vor  sich: 

CssHi802o  +  2 .  HO  ==  Ci2Hi20f  s  +  CjoHgOio  *)• 
Der  Name  Fra&etin  oder  Paviätin  wäre  zweckmässig 
in  Fraxetmsäure  umzuändern,    da  die  Fähigkeit  des  Fiax^ 
tin  sich  mit  Basen  zu  verbinden,  sowie  seine  saure  Beactioa 
entschieden  dafür  sprechen,  dass  das  Fraxetin  eine  Sfttm 
ist.   Denken  wir  uns  diesen  Körper  als  das  Glied  einer  ho- 
mologen Reihe,  so  würde  das  nächst  niedere  Glied  CfgHsOii 
sein,  und  dieser  bis  jetzt  noch  unbekannten  Säure  würde' 
ein  Aldehyd  CigHgOs,  cL  L  ein  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung des  Aesculetin  entsprechen.  Das  Aesculetin  ist  kein 
Aldehyd,  wenn  auch  manche  Eigenschaften  dafür  zu  spre^ 
chen  scheinen,  es  lässt  sich  aber  mit  Leichtigkeit  in  einen 
Aldehyd  überfuhren,  ohne  dabei  seine  Zusammensetzung  n 
ändern,  worüber  weiter  unten  das  Nähere  sich  angegebea 
findet. 

n.    Aesculetin.  '] 

i 

Die  Mengen  von  Aesculetin,  die  sich  fertig  gebildet  ia  i 
der  Kastanienrinde  vorfinden,  sind  äusserst  gering,  und  J 
0,5  Grm.  war  die  Ausbeute  von  150  Pfund  Rinde.  ] 

Aus  Wasser  umkrystallisirt  und  bei  118^  C.  im  Kobleih  'j 
Säurestrom  getrocknet,  gab  es  folgende  analytische  Daten: 

0,2081   Grm.   lieferten    0,4614  Grm.    Kohlensäure  und 
0,0647  Grm.  Wasser. 


*)  Die  Fraxctinsäure  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  Me* 
lansäure  und  unterscheidet  sich  um  4  Sauerstofi^quivalcntc,  die  dr  - 
mehr  enthält,  von  der  Chrysophansäure  «=  CsfiHgOf,  durch  ein  Ptai 
Ton  sechs  Sauerstofi^quivalcnten  von  dem  Oxydationsproduct  CtJBJCk 
dos  Naphthalin,  durch  ein  Minus  von  zwei  Wasserstofniquivalentca 
TOD  der  OpiansäuTC  -»  Oio^v^Ov^,  ^vxxOcl  €\\i  lJKSxi\^%  ^q\lH^Oi  von  der. 
Jlcmipinsäure  ■»  CtoHifkOiiv . 
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Berechnet. 

Gefunden. 

C.  —  108 

G0.67 

60,47 

Ht    »      6 

3,37 

3,45 

Og    -»    64 

35,96 

36,08 

178  100,00  100,00 

Alle  Eigenschaften  und  Reactionen  sind  dieselben,  wie 
)  dem  Aesculetin  zukommen,  welches  aus  Aesculin  durch 
inwirkung  von  Säuren  gebildet  wird. 

Wir  haben  durch  die  Versuche  von  A.  W.  Hof  mann 
i  dem  AUylalkohol  eine  Substanz  kennen  gelernt,  welche 
it  der  grössten  Leichtigkeit  in  den  Aldehyd  der  Propion* 
ure  ohne  Veränderung  der  Zusammensetzung  übergeht 
ine  ähnliche  Umwandlung  findet  bei  dem  Aesculetin  statt, 
Bnn  dasselbe  mit  den  wässrigen  Lösungen  saurer  schweflig- 
nrer  Alkalien  einige  Minuten  gekocht  wird.  Das  Aescu- 
fcin  löst  sich  dabei  mit  gelblicher  Farbe  auf,  die  bald  ver- 
hwindet.  Aus  einer  solchen  Lösung  lässt  sich  kein  un- 
ffändertes  Aesculetin  mehr  darstellen.  Die  Lösung  färbt 
sh  nach  Zusatz  einer  Kali-  oder  Natronlösung  unter  Ab- 
rption  von  Sauerstoff  roth,  ähnlich  der  Quercetinsäure  von 
las i wetz.  Mit  Aetzammoniakflüssigkeit  versetzt,  ent- 
eht  eine  vorübergehende  rothe  Färbung,  die  bald  in  ein 
Ines  Azurblau  übergeht  Bei  längerem  Stehen  an  der 
oft  wird  die  blaue  Farbe  in  Blutroth  verändert  und  die 
lüssigkeit  zeigt  die  prachtvollste  Fluorescenz.  Aus  dieser 
lauen  und  rothen  Flüssigkeit  können  verschiedene  Farb- 
ig von  rother  und  grüner  Farbe  dargestellt  werden,  so 
ie  durch  Reduction  farblose  Körper.  Ich  gehe  hier  nicht 
j£  die  Producte  näher  ein,  bemerke  aber,  dass  sie 
fc  auf  1  Aeq.  Stickstoff,  18  Aeq.  Kohlenstoff  (N  =  14; 
[oss  6)  enthalten.  Ihre  Entstehung  erinnert  an  die  Bildung 
m  blauen  und  rothen  Farbstoffen  aus  Flechten,  die  Orcin 
ütweder  fertig  gebildet  enthalten,  oder  Stoffe,  die  Orcin  zu 
efem  im  Stande  sind,  und  wollte  man  die  Formel  des 
Ircins  =  CifHgO«  verdoppeln  zu  C28H16O8,  so  wären  in 
Ir  That  Orcin  und  der  aus  dem  Aesculetin  entstehende 
ideliyd  =  CigHsOs  homologe  Substanzen,  die  sich  durch 
^0  von  einander  unterscheiden. 

Dass  das  Aesculetin  bei  dieser  Umwandlung  d\ix<^VL 
lliwBßigBBwre  Alkalien  keine  Voränderung  ^ex  7i<Qi&9SKf&efir 


^  .B)otQW#4i?s   KxjßUaisAxU  BMtaAAtlidkl  4ee  Rmlütlirti 

Setzung  erleidet,  ergiebt  sich  aus  der  Analyse  der  Doppel- 
verbindung. Aesculetin  nait  doppeltschwefiigsaurem  Natron 
,  gekocht,  wurde  nach  dem  Erkalten  mit  Terdünnter  Schwe- 
felsäure versetzt,  um  den  Ueberschuss  des  schwefligsauren 
Salzes  zu  zerstören.  Durch  Zusatz  von  Alkohol  gefingt  es, 
wiewohl  nur  mit  Verlust  an  Substaaz,  das  scbwefelsaise 
Salz  zuerst  wegzuschaffen.  Zuletzt  fWt  die  Verbindttog 
des  Aldehyds  mit  saurem  schwefligsaur^  Natron  als  weisse 
Krystallmasse  nieder.  Bei  1 10^  C.  gab  dtese  Verbindung  - 
folgende  Zahlen  bei  der  Analyse : 

0/2017  Grm.  gaben  0,2743  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0512  Grm.  Wasser. 

0,1846  Gnn.  gaben  0,0456  Grm.  schwefelsaures  Natron« 
Auf  100  Theile   berechnet   sich   folgende   Zusanunea-  ] 
Setzung  für  diese  Verbindung: 

Berechn^t^        G^fund^n. 
C«.               «  108                 37,11                 37,09 
Hg                —      »                  tjb                  ;^,8« 
0,1^              -»    m                27,491                VM 
KaO,Si04    "    95  3'i,Ö& 33,05 

291  100,00  100,00  j 

CisHfiOg + NaO,  HO.  S,0|  +  HO. 

Durch  £}Fhit2$en  mit  Fünffach -Qhlofantiman  geht  im 
Aesculetin  in,  eine  schöne,  krystallisirte  chlorhaltige  Sijd^ 
stanz  über,  die  zur  Entstehung  mannigfacher  Perivi^.  Vt^ 
anlassung  giebt  Wird  AesculeUn  m«t  Waa^er  tlhergo^M 
und  Na(^r^ulmM<fJgam  emgetragen,.  so  lösjt  e^  siph  zn  doff^ 
farblosen  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  rasch  Sauerstoff  «nl- 
nimmt  und  sich  dabei  intensiv  roth  färbt 

Mit  dem«  Aesculetin  gleiich.  zusammengesetzt  ißt  ilß 
Daphnetin  von  Zweng^er.  Der  denpi  AeeetitetinaldcbjA 
entsprechende  Alkohol  würde  der  Formel  GiaHgOa  entspr^ 
eben  lind  mit  dem  Aescigenin  CisHagO»  h^m/9l,og  sein. 

HL    Aesoaletinhydrat 

Diese  Substanz  ist  in  bedeutend  gvös^er^r  Stfüenge  || 
daa  Aesculetin  in  der  Kosskasl^anienjdnjde,  enthakeo.  Sl 
zeigt  in  seinen  Reactionen  einß  so  grosse  U^b^einstimWMtt 
mit  dem  Daphnetin  (d^^&en  procentischiot  jl^usafmnoBsetzuoglj 


KsiMmitie  BestaHdthäle  der  Böftilnito^    4^ 

Analyse  verwendet  vrird),  dass  ich  es  fiir  identisch  mit 
Daphnetin  hielt »  was  nicht  der  Fall  ist  Daphnetin  und 
Aesculetinhydrat  unterscheiden  sich  durch  die  Reaction  mit 
Bchwefligsauren  Alkalien  leicht  von  einander,  das  Daphnetin 
giebt  bei  der  Behandlung  mit  diesen  nach  Zusatz  von  Ammo- 
niak unter  Absorption  von  Sauerstoff  keine  blaue  Flüssigkeit 

Das  Aesculetinhydrat  scheidet  sich  aus  seiner  heissen 
wässrigen  Lösung  in  kleinen  körnigen  Krystallen  ab,  es  be- 
darf zu  seiner  Lösung  eine  grössere  Menge  von  Wasser  als 
das  Aesculetin.    Es  löst  sich  wie  das  Daphnetin  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  siedender  Salzsäure  und  fallt 
aus  der  ersten  Lösung  durch  Zusatz  von  Wasser,   aus  der 
zweiten  durch  Abkühlung  in  Nadeln  heraus,  die  gewöhn- 
Bches  Aesculetin  sind.     Es  löst  sich  wie  Daphnetin  in  al- 
kalischen Flüssigkeiten  mit  gelber  Farbe,  giebt  mit  Blei- 
zuckerlösung    und   Barytwasser    gelbe    Niederschläge    wie 
Aesculetin  und  Daphnetin.    Es  reducirt   die  salpetersaure 
Silberlösung  beim  Erwärmen,  färbt  sich  mit  Salpetersäuve 
intensiv  roth  und  giebt  eine  rothe*  Lösimg  wie  Aesculetin 
und  Daphnetin,    flUrbt   sich    durch  EiBenchlorid   wie  diese 
beiden  Körper  gvin,    die  grüne  Lösumg  wird  durch  Salz- 
ifiiire  entfärbt    Der  Schmelzpunkt  liegt  über  250^  C,  die 
j^stana   siiblimirt  aber  schon   bei  einer  Temperatur  von 
ittS®  C.  Die  geschmolzene  Substanz  erstarrt  beim  Erkalten 
J^rystalliniBch.    Die  Fehling'sehe  Flüssigkeit  wird  dureh 
.£ese  Substanz  reducirt,    wie  es  beim  Daphnetin  der  Fall 
.iit    Die  Aehnliehkeit  beider  Körper  ist  daher  sehr  gross. 
^  jEe  alkalischen  Lösungen   des  Aesculetinhydrates  fluores- 
f  eiren  aber  deutlich,  während  beim  Daphnetin  eine  Fluores- 
[  emz  nicht  wahrnehmbar  ist 

Zwenger  fand  das  Daphnöfin,  bei  100^  C.  getrocknet, 


- 

- — o — " — . — ^-o" 

m                    - 

• 

C  —  58,93 

59,23 

59.34 

1 

BF«*    3.74 

3,7^ 

».97 

0  «  37,31 

37,05 

3Ü.69 

!«j  

o  « 

160.00      100,00      100,00 

mr' zläk   «d&illt  bei   der   Analyse   des  AetfcfoMli&lLY^^^ 
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Berechnet      L 

IL 

Cm   «  216        5t),18        59,20 

59,30 

H„  —    13         3,56          3,72 

3,78 

0„  »  136        37,26        37,08 

36,92 

365      100,00      100,00      100,00 

CHuOn  =  2(C„HsO,) +H0. . 

Dm  Wasser  des  Aescoletinhydrates  geht  weg,  wenn 
die  Sobstans  in  einem  Strome  von  Kohlensäure  auf  200^0. 
erliitxt  wird.  Bei  203^  C.  beginnt  die  Sublimation.  So  er- 
bitztes  Aescoletinhjdrat  ist  in  Aesculetin  umgewandelt 
Eine  Analyse  desselben  ergab  folgendes  Resultat: 

aiT16  Gnn.  gaben  0,3792  Grm.  CO,  und  0,0542  Gnn. 
HO  ad«  C  60^  p.C,  H  3,51  p.C,  O  26,22  p.C.  . 

AesciiletinbTdrat  in  wasserfreiem  Weingeiste  gelöst,  mit 
ccaccBtfirter  Sakslnre  versetzt  und  einige  Zeit  im  Wa88e^ 
l^de  «litit,  gab  beim  Erkalten  Krystalle  von  Aesculetin. 
Die  Asalvse  dessdben  gab  folgende  Zahlen: 

CL1G9  GnB.  bei  117*  C.  im  Eohlensäurestrome  getrock- 
BTt   gabcA   013738    Gnn.    Eohlensäure    und    0,0527    Grm. 

Berechnet.         Gefunden. 
Cit  —  €#,67  60,61 

U,   —    3.37  3,48 

Ob   —  ^Si 35.91_ 

1H,M  100,00 

Ml  balle  mich  zuvor  durch  einen  Versuch  überzeugt» 
jus  d»  Acaculetin  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  und 
AIk«Aol  in  der  Siedhitze  keine  Veränderung  erleidet  Eine 
4Ba!v9e  des  so  behandelten  Aesculetin  gab  folgende  Zahlen: 

i\1925  Grm.  gaben  bei  117^  C.  im  Eohlensäurestrome 
getit>cknet  0,4268  Grm.  Eohlensäure  und  0,061 1  Grm.  Wasser 

eder  in  100  Theilen: 

'^  C  -  60.46 

H  —    3,53 

O  «  36,01 

100,00 

Durch  Lßsen  des  Aesculetinhydrates  in  Ammoniak  und 
AutftUen  durch  Essigsäure  wird  es  in  Aesculetin  umge- 
wandelt 

IV.    Aescnlin. 

Dta  A6ae«lin  kommt  bekanntlich  in  der  Rinde  in  ziem* 
\idMteiider  Menge  vor  und  ist  der  Hauptmasse  nach 
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IQ  dem  durch  Bleiessig  erzeugten  Niederschlage  enthalten, 
der  in  dem  Filtrate  entsteht,  welches  man  durch  Fällen 
eines  wässerigen  Decoctes  der  Rinde  mit  Bleizuckerlösung 
erhält  Aber  kleine  Mengen  sind  auch  in  diesem  durch 
Bleizucker  entstehenden  Niederschlage  enthalten.  Man  er- 
hält es  mit  dem  Fraxin  oder  Paviin  zugleich,  von  dem  es 
l^cht  zu  trennen  ist.  Löst  man  ein  Gemenge  beider  Kör- 
per in  der  kleinsten  dazu  erforderlichen  Menge  siedenden 
Wassers  und  lässt  die  Lösung  erkalten,  so  erstarrt  die 
ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Erystallbrei.  Diesen  erwärmt 
man  vorsichtig,  bis  die  langen,  dünnen  Fraxinkrystalle  ver- 
schwunden sind  und  trennt  das  noch  nicht  gelöste  AesciiUn 
durch  ein  Leinwandfilter  von  der  Lösung.  Durch  Wieder- 
holung dieses  Verfahrens  reinigt  man  das  Fraxin  vom  Aes- 
colin  und  das  Aesculin  vom  Fraxin. 

0,2349  Grm.  bei  117^0.  im  Kohlensäurestrome  getrock- 
netes, so  gewonnenes  Aesculin  gaben  0,4498  Grm.  Kohlen- 

Äure  und  0,1036  Grm.  Wasser  oder  in  100  Theilen: 

Berechnet.         Gefunden. 
Gi«  -«  360                   52,25                   :)2,22 
H„  »-    33                     4,79                     4,90 
0„  ««  296 42,96 42,88 

689        "       100,00  100.00 

CsoHaaOsT  =  2(C3oHieOi8)  4"  HO. 
Ich  bemerke  hier,  dass  Zwenger  für  das  bei  100^  C. 
;i    getrocknete  Daphnin  folgende  Zusammensetzung  fand: 

t  C  —  52,50  52,60  52,17 
f  H  —  5,07  4,95  4,83 
;,  O  —  42,43        42^5 43,00 

i  100,00  "  ~  100,00    100,00 

\  Wird  Aesculin  nur  ganz  kurze  Zeit  bis    auf  115®  C. 

erhitzt  in  einem  Strome  von  Kohlensäure,  so  enthält  es  um 
em  Aequivalent  Wasser  mehr.  So  getrocknetes  Aesculin 
gab  bei  der  Analyse: 

0,2050   Grm.    lieferten  0,3881   Grm.  Kohlensäure   und 
0,0919  Grm.  Wasser  oder  in  100  Theilen: 


Berechnet. 

Gefunden. 

G«o  »  360 

51,58 

51,63 

H,4-    34 

4,87 

4,98 

Om  —  304 

43,55 

43,39 

698  100,0«  \WSm 

CmEuO,,  =  2(CsoHuOi, + 1  .B.OV 
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V. 

Ausser  dem  Aescnihi,  Aesctdetin,  Aesctiletinhydrat  ttnd 
Fraxin  oder  Paviin  ist  in  der  Rinde  noch  eine  Sxtbstafin  iü 
unendlich  kleiner  Menge  enthalten,  die  in  Form  yen  citrott- 
gelben  mikroskopischen  Krystallen  erscheint,  dem  Maelurifi 
täuschend  ähnlich.  Dieser  Körper  mit  Salzsäure  in  der 
Siedhitze  behandelt,  liefert  als  Spaltungsproduet  Fraxethi 
oder  Pariötin.  Pa  man  aus  circa  160  Pfund  Rinde  kautt 
0,5  Grm.  in  reinem  Zustande  erhält,  lässt  sich  mit  dieser 
Substanz  keine  nähere  Untersuchung  anstellen,  ^ehe  nicht 
eine  reichlichere  Quelle  zur  Darstellung  sich  gefunden  h»- 
ben  wird. 

0,2164  Grm.  Substanz  bei  147«  C.  im  Kohlensäure 
Strome  getrocknet,  gaben  0,3941  Grm.  Kohlensäure  und  0,1055 
Grm.  Wasser,  was  folgender  procentischer  Zusammensetzuiig 

entspricht: 

Berechnete         Goftfüdieii. 
G|4  —  ;264                   49^03                   41^67 
Rtt  —    28                     5,26                     5.42* 
Oaoj--  !2«0         _       4W1_^  __    44,91    

532  100,00  ieoM 

Die   Entstehung   des  Fraxetin    oder   Pa^ietin    könnte 
demnach  nach  folgendem  Sdhema  vor  sich  gehen: 
C44H28O30  +  4 .  HO  =^  CzoHgÖio  +  2(€t2Ht20,2). 

Bei  115— 117*  C.  getrocknet  hält  dieäe  StAstäm  noch 
ein  Aequivaltent  Wasser  ztirück. 

Ehe  ich  diese  Abhandfong  schliesse,  finde  ich  es  für 
nöthig,  noch  einige  Worte  über  das  Daphnio  und  Daphne- 
tin  hier  beizufügen. 

Die  Formeln,  i^elche  Zw  enger  für  diese  böldBiV  Sub- 
stanzen aufstellt,  sind  CosHmOss  und  C^iHi^Oia-  Üt^h  IüAm 
weiter  oben  darauf  aufmerksam  gemacht,  das^  die  Ztissät' 
mensetzung  des  Daphnins  dieselbe  ist«  wie  die  deb  AescAbi 
und  dass  Daphnetin  und  das  Hydrat  des  Aesculeta»  psocen- 
tisch  gleich  zusammengesetzt  sind 

Die  Formeln  des  Daphnin  und  Daphnetin,  wie  sie 
Zwenger  aufgestellt  hat,  als  den  w^liren  Ausdruck  der 
Zusammensetzung  dieser  Körper  genommen,  würden  es 
wahrscheinlich,  machen,  dase  das  Daphnetin  eine   der  Man- 
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Siiire  und  eines  Atdehyds  wäre.  Das  DapImetin^^QysHHOig 
Irire  CigHsO»  oder  Aeseuletin  +  OsoHgOio^  d.  h.  Fraxetin- 
•tare^  ohne  Anstritt  der  Elemente  des  Wassers  mit  einander 
verbanden»  wie  in  der  Mandelsäure  die  Elemente  des  Bit- 
termandelöls oder  Benzoesäurealdehydes  mit  den  Elementen 
der  Asaeiseiisäare  rerbunden  sind.  Diese  Anschauung  ist 
jedoch  nur  dann  zulässig  und  der  Versuch  ihrer  experimen- 
tellen Begründimg  angezeigt,  wenn  die  Richtigkeit  der  von 
Zw  enger  gegebenen  Formeln  begründet  ist.  DieAufstel- 
hing  der  Formeln  von  Seite  Zwenger's  ist  aber,  was  wohl 
au  beachten  ist,  eine  rein  willkürliche  und  für  die  Bichtig- 
keit  spricht  nichts,  als  die  ziemlich  nahe  Uebereinstimmung 
der  gefundenen  procentischen  Zusammensetzung  mit  den 
Zahlen,  welche  diese  Formeln  verlangen. 

Zwenger  hat  weder  die  Menge  des  Daphnetin  noch 
üe  des  Zuckers  bestinmit,  welche  bei  der  Spaltung  des 
Daphni»  entstehen.  Von  Verbindungen  ist  nur  die  des 
Daphnetin.  mit  Bleioxjd  dargestellt^  auf  welche  Zw  enger 
die  Formel  CMHioFb4Qis.  berechnet,  welche  28^61  p.C.  C 
WoA  l^*p.C.  H  verlangt.  Ich  habe  mit  Dr.  Schwarz  eine 
Vorbindang  des  Aesculetin  mit  Bleioxyd  analysirt*),  welche 
2S),71  p.a  C  und  1,19  p.C.  H  enthielt  Zw  eng  er  fand  in 
denoL  mit  heissem  Wasser  gut  gawaschenen  Bleisalze  57,6 
j^C.  Bleio^d,  während  ich  und  Schwarz  (L  c.)  5:7,66  p.C. 
PbQ  fanden. 

Da  nun  das  Daphnin  die  Zusammensetzung  des  Aeseu>- 
Cb^  das  Daphnetinbleioxyd  die  Zusammensetzung  des  Aes- 
dRletinbleiexydes  und  das  bei  100^  C.  getrocknete  Daphnetin 
4iie  Zusammensetzung  des  Aesculetinhydrates  hat,  so  vorsuchte 
kik,  ob;  das  Daphnetin  bei  100^  C.  vollkommen  trocken  sei 
odor  noch  Wasser  enthalte ,  mit  einem  Worte ,  ob  ein  bei 
einer  höheren  Temperatur  getrocknetes  Daphnetin  59,2  oder 
tOsJk  p.€L  Kohlenstoff  enthalte. 

0yl8ö5  Daphnetin  im  Eohlensäurestrome  bei  220^  C 
gotrodtnet,  bei  welcher  Temperatur  es  zu  sublimiren  begingt. 


*)  Deccmberheft  1^5^  der  Sitzungsberichte  der  mathem.-naturw. 
Cksse'  der  kaiserl.  Akademie  der  Wissensehaftea.  Band'  IX^  i^^|i^.  1^ 
B.  a  £ 
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gaben  0,3686  EoUensäure,  d.  i.  60J  p.C.  EoUenstoff.  Das 
bei  100®  C.  getrocknete,  mit  dem  Aescnletinhydrat  gleich 
susammengesetzte  Daphnetin  verliert  somit  vollständig  ge- 
trocknet noch  ein  Atom  Wasser  und  hat  dann  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  das  Aesculetin. 

Demnach  sind  Daphnin  und  Aesculin,  Daphnetin  und 
Aesculetin  isomere  oder  poljmere  Körper  und  die  Formeh, 
welche  Zw  eng  er  aufgestellt  hat,  nicht  der  Ausdruck  der 
Zusammensetzung  dieser  Körper. 

Was  die  Darstellungsmethode  des  Daphnin  aus  Seidel- 
bast anbelangt,  so  halte  ich  es  nicht  ftir  überflüssig,  eine 
Abänderung  des  von  Zw  enger  beschriebenen  Verfahrens 
hier  mitzutheilen,  die  mich  schneller  zum  Ziele  geführt  hat 

Wenn  Seidelbast  mit  Weingeist  ausgekocht,  der  Wein- 
geist durch  Destillation  entfernt  ist  (man  setzt  zuletzt  etwas 
Wasser  zu),  der  Kückstand  mit  Wasser  ausgekocht  und  das 
wässerige  Decoct  durch  24  Stunden  an  einem  kühlen  Orte 
sich  selbst  überlassen  wurde,  die  Flüssigkeit  von  dem  aus- 
geschiedenen Harze  abfiltrirt  und  mit  Bleizuckerlösnng 
gefällt  ist,  wird  durch  basisch  essigsaures  Bleioxyd  das 
Daphnin  schon  in  der  Kälte  beinahe  gänzlich  ausgefällt,  was 
durch  Kochen  an  Niederschlag  noch  entsteht,  ist  nur  wenig 
und  liefert  ein  schwer  zu  reinigendes  Daphnin.  Der  durch 
Bleiessig  in  der  Kälte  entstandene  Niederschlag,  in  wenig 
Wasser  vertheilt  und  durch  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt, 
giebt  nach  Entfernung  des  Schwefelbleies  durch  ein  Filter 
eine  Flüssigkeit,  die  zur  Honigconsistenz  eingedampft  wird. 
Nach  dem  Erkalten  des  Kückstandes  f&llt  auf  Zusatz  von 
Wasser  Harz  nieder,  welches  abfiltrirt  wird.  Das  Filtrai 
wird  abermals  zur  Honigconsistenz  des  Rückstandes  ver 
dunstet  und  wieder  mit  Wasser  nach  dem  Erkalten  versetzt, 
wodurch  eine  neue  Menge  von  Harz  sich  ausscheidet  Das 
Filtrat  wird  zum  dritten  Male  zur  Syrupdicke  eingeengt  und 
in  einem  Gefösse  dieser  Rückstand  mit  dem  fünf-  bis  sechs- 
fachen Volum  von  Aether  geschüttelt,  der  sich  intensiv 
goldgelb  förbt  und  beim  freiwilligen  Verdunsten  ein  schön 
goldgelbes,  durchsichtiges,  amorphes  Harz  zurücklässt  Der 
Aether  wird  mehrexe  Male  durch  neuen  Aether  ersetzt,  die 
durch  Abgiessen  votx  Ke\ket  ^'^Xx^wtä^^  -^^^^tv^'Ts&sssnss^^ 
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ruhig  hmgestellt.  Nach  emer  oder  zwei  Stunden  erstarrt 
rie  zu  einem  Brei  von  Daphnin-Krystallen,  die  man  auf  ein 
Filter  von  Leinwand  bringt,  mit  wenig  Wasser  wäscht, 
auspresst  und  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  Im  Ver- 
laufe von  zwei  Tagen  lässt  sich  in  dieser  Weise  das  Dnph- 
nin  aus  dem  Seidelbast  gewinnen,  wenn  nicht  mehr  als  20 
Pfund  davon  in  Arbeit  genommen  werden.  Die  zu  diesen 
Vex^uchen  benützte  Rinde  war  im  Monate  Juni  gesammelt 
worden. 


i 


LXIV. 
üeber  das  Morin  und  die  Moringerbsäure. 

Von 

H.  Hlasiwetz  und  L.  Pfaundler. 

(Im  Auszage  a.  d.  Sitzungsbcr.  d.  Kais.  Acad.  d.  Wisscnsch.  zu  Wien. 

Bd.  XL VIII.) 

Die  Präparate,  welche  zur  Untersuchung  dienten,  haben 
wir  nach  folgendem  Verfahren  gewonnen: 

Das  geraspelte  Gelbholz  wird  2 — 3  Mal  mit  Wasser 
ausgekocht,  die  abgeseihten  Flüssigkeiten  auf  die  Hälfte  des 
f  Ge«^htes  des  angewandten  Holzes  eingedampft,  und  meh- 
^'  rere  Tibl^^  stehen  gelassen.  Man  findet  dann  am  Boden 
des  Gefässes  einen  krystallinischen  gelben  Absatz,  den  man 
auf  Leinen  sammelt,  mit  kaltem  Wasser  abspült,  und  trocken 
pressl  Aus  den  Mutterlaugen  setzt  sich  nach  längerem 
Stehen  noch  mehr  ab. 

Die  abgepresste  Masse  wird  zerrieben,  mit  Wasser  aus- 
gekocht und  siedend  filtrirt. 

Was  nach  zweimaligem  Auskochen  auf  dem  Filter  bleibt, 
ist  rohes  Morin  und  etwas  Morinkalk. 

Man  bringt  diesen  Rückstand  in  eine  Schale,   erhitzt 
mit  Wasser,  und  «letzt  Salzsäure  zu,  um  ä\e^8^^^'t\fV!DL^\i% 
Jfu  zersetzen.    Dann  wirft  man  den  Bxe'i  neuetd^^  ^^  ^scql 
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Filter,  wischt  ihn  gut  ans,  löst  ihn  in  der  aIHfaigen  Meng« 
keiesen  Alkohols,  filtrirt  die  Lösung,  md  setzt  ihr  noch  heiss 
etwa  zwei  Drittel  des  Volomens  des  Alkohols,  heisaes  Was- 
ser zu. 

Sich  selbst  tiberlassen,  krystallisirt  in  kurzer  Zeit  die 
grösste  Menge  des  Morins  in  gelben  Nadeku  Mankrystat 
liairt  dann  zu  vorläufiger  Reinigung  mehrmals  aus  schwachem 
Alkohol  um.  Die  Lösung  muss  man  durch  kalk-  vmi 
eisenfreie  Filter  laufen  lassen.  Sie  bleibt  aber  stets  gelbHclf 
gefärbt.  Um  sie  zu- entfärben,  bringt  man  in  der  Lösung 
des  Morins  durch  Bleizucker  einen  Niederschlag  hervor,  den 
man  durch  Schwefelwasserstoff  in  der  erwärmten  Flüssigkeit 
zersetzt.  Das  sich  bildende  Schwefelblei  entfärbt,  wieder- 
holt man  das  Verfahren  einige  Male,  ,bis  zum  Strohgelben, 
und  die  herausfallenden  Krystalle  haben  dann  nur  einen 
schwach  gelblichen  Stich.  Fällt  man  ihre  Löi^ng  in  Al- 
kohol mit  Wasser,  so  erscheint  die  Substanz  fast  farblos. 
Auch  Essigsäure  kann  als  Lösungsmittel  dienen.  Das  Mo- 
rin  krystallisirt  aus  alkoholischer  Lösung  in  glänzenden, 
1 — 3  Linien  langen  flachen  Nadeln,  die  häufig  zu  Büscheb 
verwachsen  sind.  Es  ist  weniger  leicht  löslich  in  Aether, 
unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff,  fast  unlöslich  in  kaltem, 
sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser.  Alktdien,  selbst 
alkalisch  reagirende  Salze,  wie  phosphorsaures  und  borsao- 
res  Natron,  lösen  es  sehr  schnell  mit  tief  gelber  Farbe. 
Säuren  fällen  das  Morin  aus  solchen  Lösungen.  Eisenchlo- 
rid färbt  die  alkoholische  Lösimg  tief  olivengrün.  (Wagner 
giebt  eine  granatrothe  Färbung  an.)  Eine  ammoni&ioiliscb» 
Morinlösung  reducirt  schon  in  der  Kälte  salpetersaures  Sit 
ber.  Noch  eine  sehr  verdünnte  alkalische  Morinlösimg 
reducirt  beim  Erwärmen  die  Trommersche  Kupferflüs- 
sigkeit. 

Ueber  die  Zusammensetzung  des  Morins  und  seine 
Formel  enthalten  wir  uns,  obgleich  wir  schon  im  Besitze 
einer  grossen  Anzahl  analytischer  Daten  sind,  noch  bestimm- 
ter Angaben.  Die  bisher  für  dasselbe  aufgestellten  Formeln 
sind  unrichtig.  Es  ist  übersehen  worden,  dass  das  Morin 
Wasser  enthält,  welches  ^a  ei«»\.  \>^\  %^\ä  V^öVät  Temperatur 
völlig  enÜ&SBt 
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Ss  it«ht  kl  nahem  Zueanmieiihange  nit  d-em  Phloro^ 
glucin,  denn  dieses  entsteht  mit  der  grössten  Leichtigkeit 
ami  demselben.  Es  steht  femer  in  eben  so  naher  Beziehung 
m  dem  Quercetin.  (Darüber  behalten  sich  die  Verf.  weitere 
Uittheilimg  yor.) 

Die  sogenannte  Mormgerbsäure  befindet  sich  in  der  Flüs- 
sigkeit, die  man  yon  dem  rohen  Morin  abfiltrirt  hat.  Man 
dampft  sie  ein,  und  erhält  bald  nach  dem  Abkühlen  einen 
Theü  derselben.  Aus  den  davon  abfiltririen  Mutterlaugen 
ftUt  auf  Zusatz  von  Salzsäure  eine  neue  Partie,  die  als 
Ealksalz  darin  gelöst  sein  mochte. 

Man    reinigt  durch  oft    wiederholtes  Umkrystallisiren, 
wobei  man  die  Flüssigkeit  anfangs  durch   etwas  Salzsäure, 
welche  die  Substanz  nicht  zersetzt,  sauer  erhält.    Die  Kry- 
rtalle,  die  Flüssigkeit  breiig  erfüllend,  wenn  sie  einigermassen 
e(mcentrirt  war,    sind  noch  stark  gelb  gefärbt.     Delffs*) 
liat  beobachtet,   dass   der  Körper  farblos   erhalten    werden 
kann,  wenn  man  die  Erystalle  unmittelbar  nach   dem  An- 
idiiessen  zwischen  Papier  presst,  wobei  sich  das  Gelbfärbende 
ia  das  Papier  zieht,   so   dass   durch   Wiederholung    dieser 
OperatioQ  immer  lichtere,  endlich  farblose  Krystallisationen 
entstehen.    Eine  gute  Reinigungsmethode  besteht  darin,  die, 
durch    mehrmaliges    Umkrystallisiren    vorläufig    gereinigte 
Substanz  in  heissem  Wasser  zu  lösen,  Essigsäure  und  dann 
Bleizuckerlösung  zuzusetzen,  so  dass  kein  Niederschlag  ent- 
steht   Leitet  man  dann  Schwefelwasserstofi*  in   die  warme 
Fldasigkeit,  so  entfärbt  das  herausfallende  Schwefelblei  sehr 
g^%  und  verfährt  man  mit  den  erhaltenen  Krystallen  2 — 3 
illkl  in  gleicbor  Weise,  so  erhält  man  zuletzt  nur  schwach 
gvlä^bte  Lösungen  und  eben  solche  Krystalle» 

Diese  Darstellungs-  und  Trennungsmethode  des  Morins 
(md  dei;  Moringerbsäure  beruht,  wie  man  siebt,  ganz  einfadU 
Mf  der  verfscbiedenen  Löslichkeit  derselben  in  Wasser. 

Das  Morin  ist,  wie  Wagner  ganz  richtig  angibt,  selbst 
in  heissem  Wasser  nur  spurenweise  löslich,  die  Moringerb- 
Mure  löst  sich  in  kaltem  zwar  wenig,  in  heissem  aber  leicht 


9  Denkschrift  zur  Jubelfeier,  von  Dr.  CboU\x^.  ll<^adj^«t^\SMw 
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und  reichlich.  Die  KalkyerbindaDgen  beider  Stoffe  yerhalten 
sich  ähnlich. 

Delffs,  der  behauptet,  die  Moringerbsäure  sei  nichti 
anderes  als  unreines  Morin*),  konnte  das  Vorkommen  dieser 
Verbindung  im  Gelbbolz  wohl  nur  darum  übersehen  haben, 
weil  er,  wie  es  scheint,  nur  mit  den  krystallinischen  Massen 
arbeitete,  die  sich  in  den  Blöcken  vorfinden;  es  ist  wenig- 
stens in  seiner  Abhandlung  nirgends  angegeben,  dass  er  das 
Holz  auch  mit  Lösungsmitteln  behandelt  habe. 

Der  Käme  JMLoringerbsäure""  ist  nicht  passend,  weil  die 
Verbindung  keine  Säure  ist 

Wir  schlagen  vor,  sie  „Maclurin^  zu  nennen  (von  Mac- 
Iura  ti'ncloria^  der  Stammpflanze  des  Gelbholzes). 

Bezüglich  der  Beschreibung  ihrer  Eigenschaften  können 
wir  auf  das  schon  Bekannte,  und  besonders  auf  die  zuletzt 
von  Delffs  gegebene  Zusammenstellung  verweisen.  Seine 
Analysen  aber,  so  wie  auch  die  von  Wagner,  beziehen 
sich  auf  wasserhaltige  Substanzen.  Das  Wasser  ist  voUkom* 
men  erst  bei  130 — 140®  zu  entfernen.  Delffs  und  Wagner 
trockneten  blos  bei  100^ 

Die  wasserfreie  Substanz  führte  auf  die  Formel -GuHioOi, 
für  die  wir  in  den  Spaltungsproducten  die  zureichendsten 
Beweise  finden. 

"^1 3  "1 0'^C  •  I.  IL 

C       59,54        59,36        59,25 
H        3,81  4,13  4,18 

(^laH.o-^s+Hi^).  Wagner.  •OuHioOg+IJH,-^»*)  Delffs. 

C         55,71  55,17  53,98  04,1 

H  5,29  4,41  4,49  4,4 

Eine  von  uns  dargestellte  Bleiverbmdung  entspricht  die- 
ser Formel  gleichfalls.  Fällt  man  eine  massig  concentrirte 
Lösung  des  Maclurins  siedend  mit  heisser  verdünnter  Blei- 
zuckerlösung, und  filtrirt  nach  dem  Aufkochen  schnell  ab, 
so  scheiden  sich  aus  dem  citrongelb  gefärbten  Filtrat  bald 
kleine  blätterige  Erystalle  ab  (a).    Der  Rückstand  auf  dem 


•)  L.  c.  S.  12. 

**j  Diese  Formel  verlangt  9,34  p  C.  Wasser,  die  aus  Wagner's 
Weil  ausgerechnete  6,4^  p.C.  N^Vc  i^axi^^xv  '^^  \!l"^Oö.  ^ä^  li^^er  des 
\ekaeu9  zwischen  6,^  und  %,^  ^.O. 


Filter  lupaajat ,  nach  einiger  Zeit  gleichfalls  blätterige  krystal- 
liniBche  Struciar  an  (b).  Einmal  krystallinisch  geworden, 
[«t.^die  Verbindung  sehr  schwer  löslich,  auch  in  siedendem 
WMBer. 

^^ie  kaxm,  ohne  sich  zu  verändern,  bis  zu  ITO''  erhitzt 
werden. 

-G^iaHgPb-^g+PbH-^. 

C        32,84        33,09  — 

H         2,10  2,00  — 

PbjO  46,00        45,76        46,50 

Wagner  trocknete  seine  Blei  Verbindung  bei  100®  und 
fand  C  32,01,  H  2,17,  PbO  44,27.  Die  Formel  «isH^Pbö« 
+  PbHÖ+iH20  verlangt  C  31,56,  H  2,22,  PbO  45,16. 


Behandelt  man  das  Maclurin  mit  concentrirten  Lösungen 
ätzender  AlkaKen  in  der  Hitze,  so  zerfällt  es  in  eine  Säure 
und  in  Phloroglucin.  Ein  Theil  Maclurin  wurde  mit  einer 
Lösung  von  drei  Theilen  Aetzkali  in  einer  Silberschale  ge- 
kocht, und  so  weit  eingeengt,  bis  die  Masse  eben  breiig  zu 
werden  anfing:  dann  wieder  Wasser  zugefugt,  mit  Schwe- 
felsäure bis  zur  entschieden  isauren  Reaction  versetzt,  das 
Ganze*  auf  dem  Wasserbade  abgedampft,  der  Salzrückstand 
mit  Alkohol  ausgezogen,  der  Alkohol  abdestillirt,  der 
Destülationsrückstand  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit 
Bleizucker  gefällt.  Der  reichlich  feJlende,  etwas  gefärbte 
Niederschlag  enthält  die  Säure,  die  ablaufende  Flüssigkeit 
das  Phloroglucin. 

Letzteres  wird  erhalten,  wenn  man  mit  Schwefelwasser* 
Stoff  das  Blei  ausfallt  und  das  Filtrat  eindampft  Das 
Bohproduct  entfärbt  man  mit  Kohle.  Das  gereinigte  Prä- 
parat ist  allen  Eigenschaften  nach  identisch  mit  dem,  auf 
anderem  Wege  gewonnenen. 

-GiH«^.    Gefunden. 
C       57,13        56,92 
H        4,76  4,85 

Berechnet.  Gefanden. 

2.H2O       22,22        22,31 
Der  mit  Bleizncker  erhaltene  TSiedexadoX^Ä.^  ^\ä^<^  ^äjNäx 

Jonra.  f.  pnkt  Chemie,    XC.  8.  ^^ 
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warmem  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  ifersettt  Die  vom 
Schwefyblei  ^etremite,  sehr  wenig  gefitHbte  LOstmg  gieht 
bei  passender  Concentration  prismatische  Krystftlle,  die  mit 
Kohle  sehr  leicht  völlig  zu  entfärben  sind.  Sie  erreidren 
mehrere  Lüiien  Länge,  sind  dünn  und  spröde,  tmd  meistens 
zu  Gruppen  verwachsen.  Sie  sind  leicht  löslich  in  warmem, 
ziemlich  in  kaltem  Wasser,  lösen  sich,  auch  in  kaltem  Wein- 
geist und  absolutem  AeiÜier.  Die  wässerige  Lösung  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  sehr  intensive^  schön  blaugrüne  Fär- 
bung. Einige  Tropfen  Sodalösung  verwandeln  sie  in  dnn- 
kebroth.  Alkalien  und  Ammoniak  färben  die  Lösung  der 
reinen  Substanz  sehr  unbedeutend  röthlich«  Coneentrirte 
Schwefelsäure  löst  die  Krystalle  in  der  Kälte  mit  schwach 
gelblicher,  beim  Erwärmen  bräunlicher  Farbe.  Salpeter- 
saures Silber  lässt  die  Lösung  der  Krystalle  in  der  Kälte 
unverändert,  wird  in  der  Hitze  aber  tmd  noch  sobneller  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  reducirt.  Eine  Lösung  von  Fluo^ 
Silber  wird  schon  in  der  Kälte  reducirt.  Alkalische  Kupfe^ 
oxydlösung  giebt  beim  Erwärmen  keine  Ausscheidung  von 
KupferoxyduL  Bleizucker  giebt  einen  schneeweissen,  in 
Essigsäure  löslichen  Niederschlag. 

Die  Eeaetion  auf  Lakmus  und  die  Leichtigkeit,  mit 
der  kicdilensaure  Salze  zersetzt  werden,  zeigte  dass  die  Ym- 
bindung  eine  entschiedene  Säore  ist.  Ihr  Geschaiack  ist 
schwach  herbe,  süsslich.  Sie  enthält  Krystallwasser  und 
entlässt  dieses  schon  bei  100^,  wobei  sie  verwittert  Bei 
etwa  170**  schmilzt  sie.  Die  geschmolzene  Säure  ist  wasser- 
klar und  erstarrt  schnell  wieder  krystallinisch. 

Die  Analysen  führen  zu  den  Fortnein  •G,He04  für  die 
wasserfreie,  und  ^i^^^^-^i^  für  die  lufttrockene  Sub- 
stanz. 

^Hg-^4.  I.  11. 

C   54,54        54,38        54,21 
H     3,89  4,02  4,01 

Berechnet.         III.  IV.  V. 

«,HeO*      -  —  —  — 

H2O  10,46        10,52         10,74        10,61 

Barytsalz,   DürcK  SäUigeii.  Öi^t  S^x^  mit  kohlensaurem 
Baijt  erhalten,  bildet  farVAo&e,  \xü\xX\^^'^^^\aJ^^^ 


tt0f  mtt«r  dorn  Mikrosikop  lerdrttokt,   ans  äosaerBt  üiinen 
knvtn.  Nadd»  bestehen. 

Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  praobt- 
tdl  Tioletts  Firbimg. 

L  IL 
C     S!Jfi2  SlfiO 

H      2,25  2,60 

Ba  30,97  30,74 

Berechnet.       HI.  IV. 

«iHjBaO*      —  —  — 

2i.Hs.O        16^80        16,98        16,73 

Das  Kalksalz  ist  dem  Barjtsals  gana  idmlieh,  und  bildet 
Uumenkohlartige  Erystallanfaäafungen. 

•G7H^Ca-^4-  Gefunden. 
C      48,55        48,40 
i  .;  H       2,89  3,16 

'^'"  Ca    11,56       11,82 

Berechnet.  Gefanden. 

«iHsCaO*     —  — 

2.H2Ö  17,22        17,55 

Unterwirft  man  die  Säure  der  trockenen  Destillation,  so 

geht  ein  farbloses  Oel  über,  welches  schon  im  Betortenhalse 

ftallinisch  erstarrt.    Dabei  hinterbleiben  nur  Spuren  eines 

Bückstandes. 
Das  Product  der  DestiUatioii  ist  Brenzkatechin,   oder 
sogenannte  Brenzmoringerbsäure  Wagner*s. 
Die  Analyse  gab: 

■OsHc-^i.    Gefunden. 
C      65,45        65,15 
H       5,45  5,57 

Es  sind   in  der  letzten  Zeit  drei  Säuren   beschrieben 

,  welche  die  gleiche  Zusammensetzung  besitzen  wie 

e,  aus  dem  Maclurin  dargestellte :  das  ist  die  Protoka- 

lusäure   Strecker's  (Ann.  CXVIII,  286);   die  Carbo- 

4griiochittoiiBfture  von  Hesse  (Ann.  CXU,  52)    und    die 

%Bd&7l8iiiie  Laiute m an ns  (Ann.  CXX,  311). 

Die' OxysaJseTlsäure  krystalliBirt  ohne  KrTstaDwasser: 

.  hm  aSTaL».  wen?  .ie  gleich  auch 

I        lier  Dealillation  hefert,  nicht  identi«c\i  mW.  ^lcs 


r 
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k      #      i  ■    I 


.  Die  CArbobydrochinonsiure  liefert  bei  der .  DeBtUIation 
nach  Lautemann  Brenzkatechin ^  nach  H e &a e .  H jdro« 
chinon.  ..  .       i  .  . 

Lautemann  hält  die  Protokatechnröiure  and  Oarbo« 
hydrochinonsäure  fdr  identisch,  Hesse  nur  ftir  isomer  (Ann. 
CXn,  221).  Von  der  Erledigung  dieser  Frage  würde  es 
abhängeo,  ob  unsere  Säure  gleichlalls  identisch  ist  mit  der 
Carbohydrochinonsäure. 

Alle  ihre  Eigenschaften  und  Verhältnisse  weisen  darauf 
hin,  dass  sie  Protokatechusäure  ist 

Ist  diese,  wie  Strecker  annimmt,  zweibasidch,  so  ge- 
staltet sich  die  Formel  des  Madurins  zu 

und  es  entspricht  dann  dem  Phloretin, ,  oder  allgemein  den  .^ 
zusammengesetzten  Aethem.    Mit  Alkalien  erhitzt,   zerMt 
es  diesen  entsprechend  und  ^ebt: 

€i3H,o06'+H20  =  €6H.O,    +    «iHfiO* 

Maclurin.  Pbloroglucin.  Proiokatechasäure. 


I 


LXV. 

lieber  den  Ouercitrinzucker. 

Von 
H.  Hlasiwetz  und  L.  Pfaundler. 

(Ipf)  Auszuge  aus  d.  Sitzungsber.  d.  Kais.  Acad.  d.  Wissensch.  zu 

Wien.    Bd.  XLVHI.) 

Bei  der  Darstellung  einer  grösseren  Quantität  Querce- 
tin  aus  Quercitrin  erhielten  wir  mehrere  Lothe  eine's  Zuckers; 
dessen  Eigenschaften  mit  den  vorhandenen  >  Angaben  über 
d.en  Quercitrinzucker  so  wenig  übereinstimmten,  dass  wir 
-eine  Wiederholung  aueii  det  YeT^ußhe  über  seine  Zusam- 
mensetzung für  notW^ivöÄ^  \ÄÖÄföVi. 
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Untef  Qaercitrin  war  aus  Quercitronrinde  nach  R  o  0  h- 
leder*0  Metkode  dargestellt.  Es  wurde  mit  verdünnter 
Sdiwefelsänre  das  Quercetin  abgeschieden)  die  davon  ge- 
trennte Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryt  abgesättigt, 
fihrirt,  und  bis  zur  Consistens  eines  dünnen  Syrups  abge- 
dampft. 

Nach  wenigen  Stunden  schon  war  der  Zucker  in  gros- 
sen Krystalldrusen  und  Krusten  krystallisirt,  erschien  mit 
Wasser  abgespült  beinahe  farblos,  und  wurde  durch  ein- 
maliges Umkrystallisiren  aus  der  mit  etwas  Thierkohle  auf- 
gekochten Lösung  völlig  rein  erhalten.  Es  ist  bemerkens- 
werth,  wie  schön  und  leicht  er  krystallisirt.  Die  Elrystalle 
bilden  sich  meistens  ausserordentlich  regelmässig  aus  und 
erreichen  mehr  als  ^  Zoll  im  Durchmesser;  sie  sind  absolut 
farblos,  durchsichtig,  glänzend,  hart  und  mindestens  eben 
80  schön  wie  der  bestkrystallisirte  Rohrzucker. 

Prof.  R  e  u  s  s  in  Prag  fand,  dass  sie  in  ihren  Combina- 
tionen,  sowie  in  ihren  Abmessungen  ganz  mit  jenen  des 
Rohrzuckers  übereinstimmen.     Nur  das  makrodiagonale  Pi- 

nakoid  aoPoc,  das  beim  Rohrzucker  fast  constant,  und 
«war  meist  stark  entwickelt  ist,  fehlt,  was  den  Kry stallen 
ein^n  aufiallenden  Habitus  ertheilt'*'). 

Als  Löslichkeitsverhältniss  in  Wasser  wurde  bei  18^  C. 
47,09  Theile  zu  100  Theilen  Wasser,  d.  i.  1  Theil  Zucker  in 
2,09  Theilen  Wasser  gefunden.  Sie  lösen  sich  auch  leicht 
selbst  in  absolutem,  erwärmten  Alkohol  Sie  krachen  zwi- 
schen den  Zähnen  und  schmecken  süsser  als  Traubenzucker. 
Ihre  Lösung  dreht   die  Polarisationsebene.     Bei  einem  Qe- 


*)  Es  wurden  sechs  Krystalle  gemessen: 

Poo      Poo       Poo 
Krystall  Nr.  1 :     oP.  -^  •—  -9-  •  —  "y  -^»P. 

^  Poo       Poo  Poo        ,        _ 

„3:    wie  Nr.  % 

Poo      Poo  P 

»,    4:     oP,—2-' — -ft-oc/*,  Spuren  von  ö"- 

„    5:    wie  Nr.  1. 

P 

..;r  ff   ^''    wie  Nr,  l  mit  Spuren 'yoTv  ^. 


f. 


tu 

«MT  138  Mn.  lao««  Bttre  bei  4flr  BehifcgiiigtfMW  ite 
Drehmg  Ton  1*  Mek  i^chts.  Vmtm  hiirrnhiit  iMi  flu 
JMkxmg$werm9gm  dm  Zvdmn  m  APTfl»»»  iiwirti  Yfriillk- 
UM  ra<2pun:  0,0081&  Gihrwngiftlrighrit  Iri— rnri^it 
beobachtet  werden.  Kalte  Schwefelsiiire  ikrbt  ■ehmcfc 
jolb,  enrimte  dmikelbnwii;  M»0mU  Mlrilwn  vftd- Baiyt- 
iwier  Ofben  beim  Erwäffmen  fleMifelle  dimkelfdb  bip 
bratui* 

Die  Analyseii  fthren  tu  den  Fbnnihi  ■fifcHttOj  %  die 
farfUrockene  nnd  ^cHuOb  ftr  ^  wasietMtf  ÄiAüew. 

^HitOi.         L  IL 

C  39^       Sa»46       S9^ 
H    7^         7^         lß6  . 

^H,^.       IV.  V- 

S^itOi.%^.   HL 
9^  9,96 

Ueber  das  Reducfionsyermögen  des  Zücken  ftr  Kupfir 
oxyd  itL  alkaliscber  Lösung  wiurde  eine  Reäe  Tcni  Besäitt- 
mtmgen  aosgeffthrt,  ztt  denen  eine  Febling^sdie  TFltaBig- 
keit  diente,  davon  10  C.C.  doreh  0,0B  ^nt.  l^VipäädtSt 
redticirt  wurden.  Von  einer  EiVvcmg  mseres  Queifeitria- 
sneken,  die  in  100  CO.  0,2  Grm.  enikielt  worde  flir  l6täl 
der  Ettpferlttsnng  in  sechs  imtereiiiandcfr  tfbetekittiänideft- 
den  Versnchen  26,44  0.0.  reArancäii  \ 

Man  hat  hiemach: 

■ 

1000  0.0.  der  Eupferldsting  werden  redndrt  dnreh 
6,000  Traubenzucker. 

1000   0.0.   der  EupferlQsung  werden  reducirt  iuvA 

5,288  Quercitrinjmeker,  •/ 

Nitroverbindung.  Tr^gt  mwn  dep  gepulyerten  Zucker  in 
ein  Gemenge  von  BalpetersSore  und  Schwefebfture  ein,  in- 
dem man  die  Verhältnisse  einhält*  wie  4>ei -der  DanteUnng 
des  Nitrodumnits,  so  löst  <er  sich'  «wächst  ohne  Gasent- 
wickelung au(  und  bald  nachher  scheidet  sich  eine  weisse, 
Mähe,  bald  hart  werdende  S»\)L\>^t8ci;iik  s.bi,  deren  Menge  uch 
durch  Zusatz  von  "WaSB^  iiotäl  ^reroidäNK  ^^  S&\.  ^oga^Ssfioä^ 


H^w«ki  JK  Pfaundler:    i^rciti^liiaciBlm;  46( 

in  Waeser»  -Ifist  sich  aber  sehr  leicht  in  Alkohol  Sie  kryr 
stuHisirt  MOL  eihalten  gelang  nicht,  und  man  musBte  si^h 
daher  mit  der  Heinigung  des  Lösens  in  Alkohol  und  Fälieii 
mit  Wasser  begnügen. 

Sie  schmilzt  schon  unter  100®.  Ein  Hammerschlag  be- 
wirkt eine  schwache  Explosion. 

Die  Analyse  gab: 

^\    H,  )^^     Gefundeu. 
C    24,08  24,41 

H     2,01  3,05 

N    14,04  14,21 

Bei  der  Oxydation  des  Zuckers  mit  Salpetersäure  er^ 
hält  man  als  Hauptproduct  eine  der  Zuckersäure  ähnliche 
Säure,  deren  Verhältnisse  genauer  zu  ermitteln  wir  später 
beabsichtigen.  Oxalsäure  wird  hierbei  nur  spurenweise  ge- 
bildet. 

Ein  Versuch,  den  Zucker  durch  Jodwasserstoff  zu  redu- 
eken,  zeigte,  dass  sich  eine  aromatisch  riechende,  ätherartig^e, 
iügß  Jodverbindupg  bildet 


Ifan  sieht,  dass  der  untersuchte  Zucker  isomer  ist  mit 
d«m  Hannit  und  dem  Melampyrin  oder  Dulcif^).  Er  hat 
Mm  Unterschiede  von  den  beiden  genannten  den  niedr^ 
afen  Schmelzpunkt  (etwa  lOT^C,  Mannitl60<***),  Dulcitl82«) 
und  rerwandelt  sich  dabei  in  eine  dem  Mannitan  analoge 
ntud  damit  isomere,  wasser&rmere  Verbindimg.  Er  hat  fer- 
ner ein  Botatioiisvermögen,  was  den  beiden  anderen  abgeht, 
er  löst  sich  in  warmem  absoluten  Alkohol  leicht,  währei^d 
sich  jene  sehr  wenig  lösen,  und  er  gab  weder  eine  Baryt- 
verbindung noch  bei  der  Oxydation  Schleimsäure  wie  der 
Dolcit  Es  ist  aber  auch  gewiss,,  dass  unser  Zucker  nicht 
identisch  sein  kann  mit  demjenigen^   den  zuerst  Bigaud 


.  •)  Vergleiche  G^lmer,  Ann.  d.  CJiem.  CXXJII,    373;  Erlc»- 

ipejrer  d.  Waj^kJlyQ,  Zeitscbr.  f.  Obern,  u  Pharm.  5.  Jahrg,  p.  64^. 

**).  Linoemann  findet  für  den  aus  dem  Zucker  dargesteUte^i 
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als  Qnercitrinzticker  beschrieben  bat*).  Dessen  LOsimg 
braucht  zum  Erystallisireii  5  —  6  Tage,  die  KrystaDe  rind 
hellgelb  xmd  drehen  die  Polarisationsebene  nicht. 

Dieselben  Eigenschaften  scheinen  Zwenger  und 
Dronke  am  Quercitrinzncker  beobachtet  zu  haben *^). 
Rigaud  findet  femer  die  Formel  CtjHisOis  — »  CuHuO« 
+  3. HO.  Zwenger  und  Dronke  nehmen  CnHiO^-f 
+  6  Aq.  an***). 

Die  Verschiedenheit  unseres  Zuckers  von  dem  Rigaud'- 
sehen  Quercitrinzncker  veranlasst  uns,  denselben  mit  den 
Namen  hodulcit  zu  bezeichnen,  und  wir  kommen  bei  dieser 
Gelegenheit  auf  eine  Ansicht  zurück,  die  der  Eine  von  uns 
schon  früher  ausgesprochen  hat,  dass  ob  nämlich  Quercitrine 
gebe,  die  verschiedene  Zuckerarten  enthaltend).  Diess 
hat  an  sich  durchaus  nichts  Unwahrscheinliches.  Können 
sich  in  einer  imd  derselben  Pflanze  mehrere  Zuckerarten 
bilden,  —  und  man  weiss,  dass  Traubenzucker  häufig  neben 
Mannit  vorkommt,  —  so  ist  es  leicht  zu  begreifen,  dass 
diese  auch  analoge  Verbindungen  mit  einem  zweiten  Körper 
eingehen  können,  die  um  so  ähnlicher  sein  werden,  je  ähn- 
licher die  Zuckerarten  sind.  Solcher  Verbindungen  des 
Quercetins  mit  verschiedenen  Zuckerarten  kennt  mui  jetzt 
nachgerade  genug,  um  sie  als  Stütze  dieser  Ansicht  zu  ge- 
brauchen. Das  Rutin,  das  Robinin,  wahrscheinlich  andi 
das  Rhamnin  sind  Verbindungen  die  sich  unter  einander 
und  von  dem  Quercitrin  nicht  wesentlicher  untencheiden, 
als  die  Quercitrine  aus  der  Färbereiche  unter  einander ft). 
Man  wird  ohne  Zweifel  einmal  aus  dem  Quercitrin  einen 
Gattungsbegriff  bilden,   und  die  Arten  dieser  Gattung  ve^ 


•)  Ann.  XC,  295, 
••)  Ann.  Suppl.  I,  p.  269. 
•-)  Ann.  CXXra.  157. 
t)  Ann.  CXII,  113. 

tt)  Wir  bedauern,  das  Quercitrin  selbst,  welches  uns  den  neoen 

Zucker  lieferte,  nicht  analysirt  zu  haben.    Wir  haben  den  ganzeo 

Vorrath  zersetzt,  da  sich  eine  solche  Verschiedenheit  nicht  von  vom 

Acrein  vermuthen  lies».    WeWeicVvX.  c^tX^^W^tl  Vä  \».  ^^t  Fol^e  noch 

eine  Quantität  desselben,  mVt  Ol^t  *\c\i  ^w  N  ^T«vi^\i  x^^^V\x^ii^^^>&m^. 
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halten  sicli  dann  nicht  anders  als  z.  B.  die  Aetherarten  einer 
imd  derselben  Säure. 

Es  ist  sehr  möglich,  dass  der  Rigaud'sche  Zucker 
=  '6^sH|aOe  derjenige  ist,  aus  dem  sich  in  der  Pflanze 
unter  gewissen  Vegetationsbedingungen  der  von  uns  gefun- 
dene' -GeH^Og  bildet,  gerade  so  wie  aus  Traubenzucker 
durch  Gährung  oder  auf  rein  künstlichem  Wege*)  unter 
Wasserstoffaufhahme  Mannit  entsteht.  * 


LXVI. 

Chemische  Notizen. 

Von 

Frau  Stolba. 

.  *  ■ 

1)  Zur  Bestimninng  des  Wassergehaltes  der  krystalli- 

sirten  Borsäure. 

Versuche,  die  Borsäure  mittelst  Eieselflusssäure  maas- 
aniJytisch  zu  bestimmen,  nöthigten  mich  zur  Bestimmung 
des  Wassergehaltes  einer  vorräthigen,  mit  aller  Sorgfalt 
selbst  bereiteten  krystallisirten  Borsäure.  Diese  Bestim- 
mung wurde  in  ganz  einfacher  Art  ausgeführt.  Ich  hatte 
gefunden,  dass  eine  Auflösung  von  4  Theilen  kry stallisirtem 
Borax  und  1  Theil  krystallisirter  Borsäure,  so  vorsichtig 
deatillirt,  das^  nichts  überspritzen  konnte,  ein  von  Borsäure 
freies  Destillat  lieferten.  Gestützt  auf  diese  Erfahrung  wur- 
aen  4  Gewichtstheile  reiner  Borax  in  einem  geräumigen 
Plaüntiegel  in  der  eben  genügenden  Menge  heissen  Wassers 
gelöst  und  der  erhaltenen  Auflösung  1  Gewichtstheil  der 
Borsäure  mit  der  Vorsicht,  jeden  Verlust  möglichst  zu  ver- 
meiden, zugefugt  Die  Borsäure  senkte  sich  rasch  zu  Boden 
und  ging  beim  vorsichtigen  Drehen  des  Tiegels  sehr  bald 
in  Lösung  über.    Diese  Auflösung  wurde  im  Luftbade  sehr 


■'. .  > 


9  LiaaemattD,  Ann,  d.  Chem.  CXXIU,  \^^. 
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TOFBichtig  zur  Trockne  eingedampft^  aar  Tiegel  wurde  Bnii 
mit  seinem  Deckel  bedeckt,  und  sehr  lüllmShlich  eioer  stei- 
genden Temperatur  ausgesetzt  Es  fand  sich  hierbei  vor- 
tiieilbi^  den  Tiegel  in  eine  gleiche  Höhe  neben  di»  Anftuatgliob 
möglichst  kleine  Flamme  des  Bunsen'scben  Brexwers  zu 
bringen,  und  von  der  Seite  an  zu  erhitzen.  Man  r&ckt 
allmählich  nut  der  Flamme  immer  näher,  bis  die  Flanw® 
endlich  den  Tiegel  ganz  umspielt,  alsdanii  bringt  man  d€9i 
Tiegel  in  die  entsprechende  Höhe  und  erhitzt  zum  vollstän- 
digen Schmelzen. 

Der  Tiegelinhalt  kann  10  Minuten  der  stärksten  Hitze 
einer  Bunsen'scben  Lampe  ausgesetzt  werden,  ohne  sein 
Gewicht  zu  ändern. 

Der  verwendete  Borax  ergab  einen  Wassergehalt  von 
47,10  p.c. 

Die  Uebereinstimmung  der  Resultate  ergiebt  sich  anB 
folgenden  Belegen: 

f^enucA  1. 
Genommen:  Borax  1,409  Grm.= 0,7453  wasser£  Borax 

„      krysi  Borsfture  0,850  Grm. 
Erhalten  Glührückstand  0,942  Grm. 

0,942  -    0,7453  =  0,1967 
also  enthalten  0,350  krystallisirte  Borsäure  0^1967  Grm.  was- 
serfreie, und  hieraus  berechnet  sich  der  Wassergehalt  zu 

43,82  p.c. 

Versuch  2. 

Genommen:  Borax  1,602  Grm.  =  0,8474  wasserf, Borax 

„     kryst  Borsäure  0,4  Grm. 
Erhalten  Glührückstand  1,072  Grm. 

1,072  —  03474  =  0,2246 
also  enthalten  0,4  Grm.  kryst.   Borsäure  0J2/LA6  Grpi.  wn^ 
ser&eie,  und  hieraus  berechnet  sich  der  Wassergel^alt  9^ 
43,85  p.c. 

Versuch  3. 

Genommen:         Borax  1,839  Grm.  =^0^9728  waaseri Borax 

„    kryst.  Borsäure  0,450  Grmu 

Erbeten  Glübrückstand  1,226  Grm. 

1,226  —  0,-^728  =  0,2532 
also  enthalten  0,450  Gitm.  Vt^^V^^^tox^  ^aS>^*^^^CTi. 


rftme»  tmd  Ueralto  betecbnet  «)ch  dmr  WaasergdMll  zvl 

.^wamnuangeBteUt,  erga}»  Vennicb  1  A^n  WaasergebaU 
43,82  p.c. 

Zusammengestellt,  ergab  Yersucb  2  den  Waasergehalt 
48,86  p,C. 

Zusammengestellt,  ergab  Versuch  3  dem  Wassergebalt 
43.74  p-C. 
Die  Tbeorie  verlangt  43^0  p.O. 

Es  ist  niobt  räibJicb,  zu  diesen  Bestimmungen  offene 
atinscbalen  anzuwenden,  da  man  leicbt  durch  V^knistem 
^lust  erleiden  kann. 

Ich  habe  auch  die  Dichte  dieser  krystallisirten  BorsHure 
.  einer  Qnantität  von  14  Q-rm.  mittelst  der  gesIMigten 
isserigen  Lösung  (deren  Dichte  =  l,0g48  [16^  C-J)  he- 
mmt und  zu  1,4347  [15®  C]  gefunden. 


2)  Afi^rettdung  des  Boras  in  der  Mflassaiialyse. 

Man  kann  sich  des  Borax  in  der  Maasanaljse  häufig 
t  Vortbeil  zur  Titerstellung  der  Säuren  bedienen.  Der 
irax  ist  ein  Salz,  welches  im  Handel  sehr  rein  vorkommt ; 

den  hier  rorkommenden  Sorten  fand  ich  nur  Spuren  an- 
rer  Salze ,  auch  lässt  sich  derselbe  nöthigenfaHs  durch 
^ikrystaUisiren  leicht  reinigen.  Der  reine  Borax  verwittert 
ibt  bei  gewöhplicher  Temperatur  und  kann  sehr  scharf 
wogen  werden. 

Es  ist  eines  derjenigen  Salse;  in  denen  der  Wasserge- 
lt, von  verschiedenen  Chemikern  übereinntimipend,  mit 
iw  DiiSsrenz  von  höchstens  0,1  p.G.  gefunden  wurde, 
i^iäi^  Uebereinstimmang  ergab  die  Bes1im»ink^  des  ^- 
mtgfduUteis,  der  nur  16,3  p.O.  beträgt,  was  ei|i  g1MiA%er 
mtand  ist. 

>  JÜB  Anwesenheit  der  Borsäure  beeinfiusst  den  Eintritt 
riWM^^en  Seaction  mi^ttelst  der  Säuretn  noch  weniger  jds 
9  Keblensäore  im  kohlensauren  Patron  odnr  Kalk,  ^ß^ 
RH,  eKhlAt  fhahon  mittelst  Lak«n)stio^ur  gf»;v«  üWe^vMä^- 
mdß  jReß^iU^r  d^  siph  4^  Pwkt  ^es  ^E^niAs^  ^  't^'dsm^. 
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Färbung  namentlich  in  heissen  Flüssigkeiten  sicher  bu  e^ 
kennen  giebt  Man  kann  aber  auch  dnrch  Anwendiu% 
eines  passenden  Indicators  den  Einflnss  der  BorsftiiTe  gänz- 
lich umgehen. 

Einen  solchen  bietet  eine  frisch  bereitete  Abkochung 
von  Rothholzspähnen,  welche  gelb  geförbt  ist,  von  Alkalien 
purpurn,  von  Säuren  heller  gelb  bis  röthlich  gefUrbt  wird, 
äusserst  empfindlich  ist  und  von  Borsäure  nicht  verändeiH 
wird.  Man  verwendet  die  von  Stücken  abgelösten,  nicht 
aber  die  im  Handel  vorkommenden  präparirten  und  verän- 
derten Spähne. 

Die  erhaltenen  Resultate  liessen  mir,  was  Uebereinstim-   J 
mung  anbelangt,  nichts  zu  wünschen  übrig. 

(Vergl.  dagegen  Mohr's  Lehrbuch  der  Titrirmethode, 
1.  Aufl.,  Bd.  2.  102.    D.  Red.) 


3)  Nachwcisang  kleiner  Kupfermengen  neben  viel  Al- 
kalisalzen auf  trockenem  Wege. 


'■z 


i\ 


Die  azurblaue  Färbung,  welche  das  Chlorkupfer  einer   ^ 
Flamme   ertheilt,    und  welche   eine    äusserst    empfindliche    i; 
Reaction  für  dieses  Metall  abgiebt,  wird  durch  die  Anwe- 
senheit von  viel  Alkalisalz  verdeckt 

Auf  folgende  Art  lässt  sich  jedoch  in  einem  Gemenge, 
welches  auf  1  Theil  Kupfer  8000  Gewichtstheile  Kochsali 
enthält,  das  Kupfer  leicht,  rasch  und  bequem  nachweisen. 
Das  Salzgemenge  wird  mit  ^  seines  Volums  Salmiak  (sab- 
limirten,  reinen)  in  einer  Achatschaale  innig  gemengt,  'iiili 
die  Salzmasse  mit  Wasser  oder  besser  reiner  Salzsäui^  dar 
Art  befeuchtet,  dass  ein  dicker  Teig  entsteht.  Man  brin^ 
denselben  auf  ein  Hölzchen,  Glasstäbchen  oder  einen  kleben  ^ 
Knäuel  von  dünnem  Eisendraht  und  erhitzt  im  äussentm 
Satm  einer  Spiritusflamme,  die  sich  hierzu  besser  eignet  ab  ^ 
eine  Gasflamme.  Die  azurblaue  Färbung  trifft  sogleich  ufi- 
zweideutig  ein.  Der  Zusatz  von  Salmiak  befördert  nicht 
allein  die  Bildung  vcm  CrViV^xkMigf er  ^  sondern  hält  dnreh 
0eme  Verdampftmg  ä\^  T!^tß?g«w»>jQjt  «fe  \^!Ä%ecss^^  ^^aaaik  ^ 
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Natranilürbwg  nicht  üi  dem  Grade  eintreten  kann,  Hin  die 
Knpferreaction  zu  verdecken.  Ich  habe  auf  diese  Art  dai^ 
Eapfer  in  der  Asche  des  Blutes,  Bieres  u.  s.  w.  mit  Leich- 
tigkeit, nachgewiesen. 

Bezüglich  des  Eisendrathes  muss  ich  noch  bemerken, 
daas  sich  derselbe  zur  Beobachtung  von  Flammenfärbungen 
•ebr  eignet  Er  wird  hierzu  am  besten  verwendet,  indeiQ 
man  denselben  am  Ende  zu  einem  gerstenkomgrossen 
Knäuel  zusammenrollt.  Ein  solches  hält  eben  so  gut  das 
folver-  der  zu  prüfenden  Substanzen  wie  auch  Tröpfchen 
emer  Auflösung  zurück;  das  gebrauchte  Stück  wird  abge- 
ichnitten  und  ein  neuer  Knäuel  angemacht 

Bekanntlich  beeinflusst  die  Anwesenheit  des  Eisens  die 
Flammenförbmigen  in  keinem  Grade,  und  kann  ein  1  Meter 
langes  Stück  Blumendraht  zu  einigen  Dutzend  Versuchen 
dienen, 

4)  Das  Schwefeleisen  als  Lötbrohrrcagens. 

Das  Schwefeleisen  befördert  in  hohem  Grade    die  Bil- 
dung  von  Beschlägen.     Schmilzt  man  nämlich    auf  Kohle 
eine  Substanz,   welche  einen  Beschlag  zu  liefern   vermag,  ^ 
DUt  Schwefeleisetf  zusammen,  so  erhält  man  einen  viel  deut- 
licheren Beschlag  und  auch  in  kürzerer  Zeit. 

Die  Erscheinung  tritt  selbst  bei  Anwendung  solcher 
Stoffe  ein,  die  für  sich  oder  mit  Soda  erhitzt  kein  oder  nur 
om  unsicheres  Resultat  liefern.  Als  ich  z.  B.  eine  celtische 
Bronze,  deren  Zinngehalt  2  p.C.  betrug,  auf  Kohle  anhal- 
tend erhitzte,  um* einen  Beschlag  zu  erzeugen,  verbrannte 
fea  -viel  Kohle,  dass  die  entstandene  Asche  von  dem  Qe- 
«chlage  kaum  zu  unterscheiden  war. 

...  Beim  Zusammenschmelzen    mit  Schwefeleisen   jedoch 
entstand  sehr  bald  ein  deutlicher  Beschlag. 

Nicht  jedes  käufliche  Schwefeleisen  ist  zu  diesem  Zwecke 
anwendbar.  So  wird  z.  B.  hier  in  Prag  von  einem  Manne 
ein  vorzügliches  Schwefeleisen  dargestellt  (1  Ctr.  =  26  fl.), 
«Dein  dasselbe  liefert  (in  Folge  der  Mitanwendung  von  ver- 
ainntieni  Eisenblech  bei  der  Darstellung)  beim  Erhitzen.  an£ 
'Kohle  einen  sehr  ßtarken  Zinnbescblag. 


n 
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*'  lA  iMbi  tnielb  iinfÜigll^li  ■ii  iiiriliiitk  Yuftiiihm'^ 
Mteeü  BebwtfelkleMi  iMidlent^  iiHsk  dindW-Migi  ^ 
I^efeebtäa«,  beim  EfintMn  liefttg  M  dMWJj^ilferm,:  iMMb 
er  vor  dem  Gebrauche  in  einem  Tiegel  gegjUlkl  iMrdw 
umm  Gegmwirlig  wende  kk^  ei»  teü  UfaittlMlu-  md 
Bebirefelblttthe  bereüetei^  tniainiimij^geifcilwiet  l^i  eiün  dj 
#Mies  aadi  die  B«qnemlioU:dl  g^iftimti  iMoBiftuAdm 
ihne  Mulle  AldOeea  sni  können.  .    ir   .:    ,:  fi    .luu 

Bd  dem  Oebraudie  scbmeke  üA  4ii  SdNrtdb»  il 
Stftdcdien-  ed«r  P^erfenn  mit  den  f^eiehfn  bb  d^npali«i 
▼ohnn  SohwefeleiseB  sittamme«.  :Ifto  befiXrittto  BfldMJi; 
des  MetaUbeBchlage  scheint  anf  einer  IheSiriiJien  fMkwMkäg 
d60  betreffenden  Metalls  disöh  daii'Sehrw^deiMa  «id  be- 
jahen, da  bekannfllch  tiele  Sdiii^fmelfett«  'Mfsltüv  K^ 
MsU&ge  liefern  als  das  atitspr«didlMle  MetaH^ 

Ich  wende  diess  Verhalten  besonders  snr  Prfifiuig  dir 
Legirangen  und  Erze  an,  wo  es  nicht  nothwendig  ist  Feil- 
licht oder  FnlTer  ananweni^n«  da  aehaa  SWf^ohOTi  fgdxiAgm. 


5)  Kfinstllcher  Gyps  aos  deip  Mi^^ftfe. 


'  f 


'  Vor  geraumer  Zeit  kam  ich  saftUig  *daaa  wiar^  i» 
heiter  einer  Masohinenfabrä  eine  InAigküpe  an»  mmaJIm 
naiimen. 

Das  Innere  des  grossen  Bottichs  wir  alleiMha  i«it 
eitler  Substanz  überäogen^  die  sfeBslaLWeiae  bia-  Üak^TM 
IKcke  erreichte.  :■..•..  .•.;:  -y. .. 

Die  Substanz  war  ganz  frisch  so  «ofMiblifiAi»-  dtess>ril 
swischen  den  Fmgern  zerbröckelt  werden  komtM  ^  iobI 
wurde  von  mir  fftr  Gyps  erkannt»  welcher  doMte  atwaa  lar 
dige  blan  geftrbf  war  und  eine  sehr  gttris^SMangia  me- 
chanisch beigemengten  Eisenos^ydhydrata  •emtbMIt 

Kaoh  einigen  Tagen  eriangte  löe-  dnrdi  A^^trooknen 
eine  ziemHohe  Festigkeit  und  ist  jetkt-ttäieh«  iwei 
fest,  hart  und  klingend  wie  ein  MiAenü. 

Am  Bi^äehe  zeigt  sich  eine  ausgezeiehaete  ScMehtnag;  /j 
lierv«rgel»ö1>en  dtürcb  ^\ei  \)«X&\l^«£^,  \^eld  4ankieie  Nttaaes  / 
ron  Blau,  hier  und  Aa  wVwä  >Ä»fl»  «T^dfexi^Mäa.  y 
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Beim  Erbitzeii  beim  Loftxutritt  brennt  sie  sieb  rötblich 
IveisB  —  im  Glasröbrcben  erbitzt  liefert  sie  neben  Wasser 
dine  kleine  Menge  von  Indigblau. 

Der  Glübverlust  wurde  von  mir  zu  21,36  p.C.  bestimmt; 
der  üatüirliclie  Gyps  enthält  20,94  p.C.  Krystallwasser. 

Der  Bö  starke  Ansatz  von  Gyps  rührt  von  einer  Eisen- 
Vitlrlolküpe»  aus  welcher  sich  bei  jedesmaliger  Zurichtung 
üeben  einem  lockeren  leicht  zu  entfernenden  Bodensatz  von 
Süö^noxydbydrat  und  Kalk,  auch  eine  fest  anhaftende  zu- 
lAmmenhängende  Gypsrinde  absetzte. 


6)  Die  Einwirkang  desKnpfers  auf  Stangensehwefel  auf 

nassem  Wege. 

Bei  Gelegenheit  einer  Versuchsreihe  über  die  Einwir- 
kung der  Schwefelsäure  auf  verschiedene  Stoflfe  bei  Gegen- 
wart von  Kupfer,  habe  ich  folgende  Beobachtung  gemacht. 
Wenn  man  feinzertheütes  Kupfer  mit  verdünnter  Schwefel- 
aftnre  von  etwa  25  p.C.  Hydrat  erhitzt,  so  überzieht  sich 
der  zugesetzte  Stangenschwefel,  sobald  die  Flüssigkeit  zu 
kochen  beginnt  und  die  Kupfertheilchen  in  die  Höhe  ge- 
rissen werden  mit  einer  dunklen  Rinde  von  Schwefelkupfer. 
Diese  ist  zuweilen  braun,  gewöhnlich  jedoch  prachtvoll 
indigfarben,  meist  desto  scböner,  je  länger  die  Einwirkung 
stattfand. 

Kocht  man  indess  zu  lange,  so  steigt  der  Siedepunkt 
\äB  zum  Schmelzpunkte  des  Schwefels  und  der  Schwefel- 
^koisken  wird  mH  einer  stärkeren  jedoch  minder  schönen 
lEtSnde  überzogen. 

\'.       Statt   der   verdünnten  Schwefelsäure  kann  man  auch, 
"jedoch  mit  minder  günstigem  Erfolge,  Wasser  und  Salzr 
Zungen  anwenden. 
.  .    Nimmt  man  statt  des  feinzertheilten  Metalls,  galvanisch 
'jläQdltes    oder    überhaupt    solches,    welches   beim  Kochen 
durch  Aneinanderreihen  leicht  Kupferpartikelchen  ablöst,  so 
Im  der  Erfolg  derselbe,  nur  bedarf  er  einer  längeren  Zeit 
*'"'    Ganz  dichtes  Kupfer,    z.  B.  Stückchen  ^^oti  "^fi^ooiRSfik^ 
imkt  Jedoch  auch   beim  Kochen  nur  unbe^eMXÄxA  Äsx  — 
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nur  an  den  Stellen,  wo  das  Metall  den  Stangenschwefel 
beiiÜirt,  zeigen  sich  kleine  Flecken;  kann  der  Schwefel 
jedoch  schmelzen,  so  überzieht  er  sich  dort,  wo  er  auf  dem 
blanken  Metall  aufruht,  mit  einer  blauen  Rinde. 

Man  erreicht  denselben  Zweck  auch  in  der  Kälte,  frei- 
lich erst  in  einigen  Tagen,  wenn  man  die  Oberfläche  des 
Stangenschwefels,  den  man  in  Wasser  oder  besser  yerdünnte 
Schwefelsäure  taucht,  mit  feinzertheiltem  Kupfer  dadurch 
in  Berührung  bringt,  dass  man  das  Gefass  von  Zeit  zu  Zeit 
schüttelt,  die  so  erhaltene  Rinde  zeichnet  sich  durch  eine 
besonders  schön  indigblaue  Farbe  aus. 

Lässt  man  den  Stangenschwefel  auf  compactem  Kupfer 
liegen,  so  überzieht  sich  bloss  die  Stelle,  wo  der  Schwefel 
auf  dem   Metall   aufruht,    mit   blauen    Flecken.     Stangen- 
schwefel kann  mit  Kupfcrsalzen  gekocht  werden,  ohne  sich 
zu  verändern,    es  muss   zum  Eintritte  dieser  Erscheinung   ,. 
metallisches  Kupfer  zugegen  sein,  wodurch  sich   auch  der   t 
günstige  Einfluss   der  Schwefelsäure,  die  das  Metall  blank   ^ 
erhält  erklärt.     Ob  die  an    dem  Schwefel   so   fest  Jiaftende 
Rinde   Einfach-    oder  Halb-Schwefelkupfer ,    oder    ein  Ge-    , 
menge  beider  ist,  konnte  ich  durch  den  Versuch  nicht  ent-    ^ 
scheiden,    ich  halte  jedoch   die   schöne  blaue  für  Einfach-   -^ 
Schwefelkupfer.     Kleine   Figuren   aus    Gyps    u.  dergl.  auf 
eine  entsprechende  Art  mit  einer  solchen  schönen  blauen 
Rinde  überzogen,  nehmen  sich  sehr  nett  aus.  J 

Das   zu    diesen  Versuchen   nothwendige    feinzertheilte    . 
Kupfer  stelle  ich  so  dar.    Einer  ammoniakalischen  Kupfer- 
oxydauflösung wird  eine  genügende  Menge  Traubenzucke^ 
auflösung  und  hierauf  so  viel  Kalilauge  zugesetzt^  dass  eine    , 
starke  bleibende  Fällung  erfolgt    Das  Ganze  wird  erhitit   . 
und  10  — 15  Minuten  im  Kochen   erhalten.    Das   so  redii-  ^, 
cirte  sehr  fein  zertheilte  Metall  wird  durch  Decantation  mit 
heissem  Wasser,  hierauf  im  Filter  wohl  ausgesüsst  und  rascb  ■ 
an  einem  heissen  Orte  getrocknet 

Einmal   trocken  oxydirt  es  sich  nur  unbedeutend,  ich    . 
hatte  es  Monate  lang  auf  dem  Filter  im  Laboratorium  liegen, 
ohne   dass  es   sich  verändert  hätte;  beim  Reiben  mit  dem 
Fingernagel    nimmt    es    den    herrKchsten  Kupferglanz   an.  j 
Wurde  bei  derT)aTBle\\\m^  mfcV\,\v\^  erhitzt,  f 


,  ,..  .^StoUut:    Krystalllsirtes  GIm.  46i 

9P^.ist  noßb  etwas  KupferQxydul  beigemengt,  welches  man, 
wo  es  darauf  ankommt,  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  leicht  beseitigen  kann. 

Ich  hatte  diese  Darstellung  des  metallischen  Kupfers 
ursprünglich  für  die  quantitative  Bestimmung  dieses  Metalls 
ms  Auge  gefasst,  musste  jedoch  hiervon  hauptsächlich  des- 
halb abstehen,  weil  das  so  reducirte  Metall  theilweise  durch 
die  dichtesten  Filter  geht.  —  Dass  das  so  erhaltene  Pro* 
dact  wirklich  das  Metall  sei,  davon  habe  ich  mich  durch 
Kocben  mit  Salzsäure  und  durch  andere  Versuche  überzeugt. 


7)  KrystalUsirtes  Glas. 

Durch  besondere  Gefälligkeit  gelangte  ich  vor  einiger 
Zeit  in  den  Besitz  mehrerer  Stücke  krystallisirten  gefärbten  . 
Ölases.  Sie  wurden  in  einer  Glasfabrik,  in  welcher  ge- 
ftrbte  Glassätze  erzeugt  werden,  und  zwar  in  dem  Aschen- 
fidle unter  der  Asche  aufgelesen.  Sämmtliche  Proben,  ich 
erhielt  solche  von  violetter,  grüner,  blauer,  rother,  gelber 
Farbe  9  bildeten  Cy linder  von  etwa  1  Zoll  Dicke  und  bis 
4  Zoll  Länge. 

Das  Glas  war  theils  durchaus  krystallisirt»  theils  wech- 
selte es  mit  amorpher  Glasmasse.  Der  krystallinische  Theil 
besteht  aus  etwa  erbsengrossen  Kugeln,  die  aus  äusserst 
fisinen  vom  Centrum  ausgehenden  Strahlen  gebildet  werden, 
und  in  einander  greifen. 

Bezüglich  der  Farbe  ist  das  krystallisirte  Glas  meist 
ilIMM  Bur  mit  einem  Stich  ins  Grünliche  oder  Böthliche» 
während  die  ansitzende  amorphe  Glasmasse  eine  sehr  starke 
9ind  schöne  Färbung  zeigt.  Stellenweise  finden  sich  in  dem 
amorphen  Antheile  radiale  vollkommen  runde  Kugeln  des 
krystallisirten  Antheiles. 

Das  sehr  allmähliche  Erkalten  der  in  den  sehr  heissen 
Aschenfall  gefallenen  Glasstücke  musste  die  Krystallisation 
^ausserordentlich   begünstigen    und   zugleich   dort,    wo  der 
Qlassatz  keine  günstige  Zusammensetzung  hatte,  eine  Tren- 
nung in  den  schwer   schmelzbaren  kry^t^ÄiraV^TL  n«A  \^xi. 
JeicbtßüßBigen  amorphen  Antheil  ungemem  «tVe\öö\ÄTCL. 

Joara.  t  pnkt  Chnaie.    ZO.  8.  ?ft 
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Die  Stücke  rühren  aus  einem  Glasofen  zu  Morgenstern 
in  Böhmen. 


8)  Grunförbung  des  Holzes  durch  Terdfinnte  Schwefel- 
säure. 

Ich  habe  schon  seit  geraumer  Zeit  die  Beobachtmig 
gemacht,  dass  sich  Stückchen  weichen  Holzes,  welche  in 
die  Schwefelsäure  eines  lange  im  Gebrauch  gewesenen 
Exsiccators  zufällig  gelangten,  nach  dem  Herausnehmen 
sehr  bald  schön  grün  färbten.  Dieselbe  Beobachtung  wurde  , 
auch  von  anderer*  Seite  gemacht  und  mir  mitgetheilt,  was 
mich  veranlasste,  in  dieser  Beziehung  einige  Versuche  an- 
zustellen. 

Der  Versuch  geUngt  am  Schönsten,  wenn  man  Säge- 
spähne  weichen  Holzes  mit  nur  sehr  verdünnter  Schwefel- 
säure innig  mengt,  dass  dieselben  eben  nur  befeuchtet  wer-  i 
den.    Die  hierzu   dienliche  Schwefelsäure  hatte  sich  durck  ' 
mehrtägiges  Stehen  an  einem  feuchten  Orte  von  selbst  ver- 
dünnt. 


Die  so  präparirten  Sägespähne  nehmen  schon  in  ehii-  b 


gen  Minuten  eine  deutliche  grüne  Färbung  an,  welche  schon 
in  einigen  Stunden  ihr  Maximum  erreicht,  wo  sich  die 
Spähne  prachtvoll  moosgrün  gefärbt  zeigen. 

Die  Färbung  bleibt  mehrere  Stunden,  nach  und 
nimmt  sie  ab  und  die  Sägespähne  werden  bräunlicL 

Bringt  man  die  schön  grün  gefärbten  Spähne  ins 
Wasser  oder  in  eine  alkalische  Lösung,  so  verliert  sich  diö 
Färbung  sogleich. 

Es  gelang  mir  nicht,  die  Ursache  der  grünen  Färbung 
iKU  ermitteln,  ebensowenig  wie  die  Abscheidung  eines  Färb» 
Stoffes. 


le 
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üsammehsetzung  der  Polirschiefer  und  der 
Kieseiguhr  aus  Böhmen. 

Von 
Dr.  Bobert  Hoflmann  in  Prag. 

A.    PoUrschiafar. 

leli  unterzog  Am  in  mefarfächBi^  Be^^tekutig  so  ihteres- 
üten  Polifscbiefef ,  Welche  in  Böhmen  an  eiligen  SteÜeü 
drkömmen,  einer  chemischen  Andy66  und  2Wai^  wurden 
e  folgenden  Schiefer  untersucht: 

Poltrschtefer  von  Kutschlm  unweit  Bilin,  welcher  auf  dem 
ripelberge  eine  SüssWäftBerablagerung  von  sehr  beschränk- 
n  Umfange  bildet 

Polirsthiefeir  vm  Meistersdörf,  Dieser  Schifefer  Würd6  6m 

der  neuesten  Zeit  in  der  Näh6  des  genannten  Ott^A  ge- 

üdmi.    Er   unterscheidet  sich  ron    dem  Biliner  Schiefer 

rch  seine  Härte  und  graute  Färbe  und  hat  nur  ein  beht 

deutliches  blättriges  Gkfuge. 

Die  Analyse  dieser  Schiefer  ergab  die  folgenden  Be- 
kate: 

Es  enthielten  100  (jiewichtstheUe  <d«B  Polirschiefers  von: 


Bilin :              Meistersdorf : 

Obere 

Untere  Sebitht. 

Schicht. 

(Saugschiefer). 

Ammoniaik 

0,03 

0,01 

0,34 

Kall 

0»0t 

0,30 

0,24 

Natron 

0,30 

Spur 

Spnr 

0,36 

Magnesia 
Sklk4fdä 

— 

0,43 

MI 

(M4 

0,64 

Eisenoxyd,  Thonerde  6,81 

5,40 

l»«60 

Schwefelsäure 

0.12 

Spur 

0,54 

Phosphorsäure 

0,24 

Spur 

Spur 

Chlor 

— 

— 

— 

Kieselsäure 

74,20 

80,30 

72,60 

Organische  Stoffe 

4,20 

1,30 

u,avi 

Wasser 

13,30 

10,90 

ij^^ 

99,63 

99,4S 

46^    Stott)a:.,Zur  BesÜi^mung;  d.  W^ss^yelu  d,  ]grjr«mL  BorflAor». 

vorsichtig  zur  Trockne  eingedampft^  der  Tiegel  wurde  btm» 
mit  seinem  Deckel  bedeckt,  und  sehr  idlmfiliUch  ei^or  st^- 
gendan  Temperatur  ausgesetzt  Es  fand  sii^h  hierbei  vor- 
theilhaft,  den  Tiegel  in  eine  gleiche  Höhe  neben  die  anftnglicb 
möglichst  kleine  Flamme  des  Bunsen'schen  Bremsers  ;eii 
bringen,  und  von  der  Seite  an  zu  erhitzen.  Man  räckt 
allmählich  mit  der  Flamme  immer  näher,  bis  die  flanme 
endlich  den  Tiegel  ganz  umspielt,  alsdaim  bringt  man  den 
Tiegel  in  die  entsprechende  Höhe  und  erhitzt  zum  vollstän- 
digen Schmelzen. 

Der  Tiegelinhalt  kann  10  Minuten  der  stärksten  Hitze 
einer  Bunsen'schen  Lampe  ausgesetzt  werden,  ohne  sein 
Gewicht  zu  ändern. 

Der  verwendete  Borax  ergab  einen  Wassergehalt  von 
47,10  p.c. 

Die  Uebereinstimmung  der  Resultate  ergiebt  sich  ans 
folgenden  Belegen: 

Ver$U(A  l. 
Genommen:  Borax  1,409  Grm.= 0,7453  wasserf.  Borax 

„      krysi  Borsftore  0,850  Grm. 
Erhalten  Glührückstand  0,942  Grm. 

0,942  -    0,7453  =  0,1967 
also  enthalten  0,350  krystallisirte  Borsäure  0,1967  Grm.  was- 
serfreie, und  hieraus  berechnet  sich  der  Wassergehalt  sa 

43,82  p.c. 

Versuch  2. 

Genommen:  Borax  1,602  Grm.  =  0,8474  wasserf. Borax 

„     kryst  Borsäure  0,4  Grm. 
Erhalten  Glührückstand  1,072  Grm. 

1,072  —  03474  =  0,2246 
also  enthalten  0,4  Grm.  kryst.   Borsäure  0,2246  Qnn.  wfi- 
seifreie,  und  hieraus  berechnet  sich  der  Wassergel^alt  Iß 
43,85  p.c. 

Versuch  3. 

Genopamen:         Borax  1JS39  Grm.  =^0,9728  wassert  Biva 

„    kryjrt  Borsäure  0,450  Grm. 

Erbiaten  Glübröx^tand  1,226  Grm. 

1,226  —  0,9728  =  0,2532 
^o  enthalten  0,4&0  Q^xm.  Vc^«^..^^^^);l^  ^^t&^^^^s^:««- 


tbWi  tmd  U^ran«  betcicbpet  «ich  der  Wa^ftergetMjl  zn 

ZvwammangeBteUt,  erga)»  Vennicb  1  den  WassergeliAk 
48,82  p.c. 

ZnMmmengeBteUt,  ergab  Yersucb  2  den  Wassergehalt 
4%85  p.c. 

ZusamioengeBtellt ,  ergab  Yersueh  3  den  Wassergehalt 
43,74  p.c. 
Die  Theorie  verlangt  43^0  p.C. 

Es  ist  nioht  räthlich,  zu  diesen  Bestinunungen  offene 
atinschalen  anzuwenden,  da  man  leicht  durch  YerkniAtem 
Nrlnst  erleiden  kann. 
Ich  habe  auch  die  Dichte  dieser  krystallisirten  Borsjture 
einer  Qnantit&t  von  14  O'rm.  mittelst  der  gesättigten 
Isserigen  Lösung  (deren  DicAte  «=  1,0248  [lö*»  G.J)  he- 
mmt und  zu  1,4347  [15®  C]  gefunden. 


2)  Afi^rendmifr  des  Borax  in  der  Nflassaiialyse. 

Man  kann  sich  des  Borax  in  der  Maasanaijse  häufig 
i  Vortheil  Bor  Titerstellung  der  Säuren  bedienen.  Der 
nmx  ist  ein  Salz,  welches  im  Handel  sehr  rein  TorkommC ; 
den  hier  rorkommenden  Sorten  fand  ich  nur  Spuren  an- 
drer Salze ,  auch  lässt  sich  derselbe  nöthigenfalls  dureh 
ankryataUisir^Di  leicht  reinigen.  Der  reine  Borax  verwittert 
sht  bei  gewöhpUcher  Temperatur  und  kann  sehr  scharf 
iwogen  werden. 

Es  ist  eines  derjenigen  Sake,^  in  denen  der  Wasserge- 
jt,  ¥on  verschiedenen  Chemikern  übereinstimipend,  mit 
^w  DüSforenz  von  höchstens  0,1  p.C.  gefunden  wurde. 
l0i£ih^  Uebereiostimmnng  ergab  die  Bestimmosag  des  ^- 
»ligfdyilieis»  der  nur  16,3  p.C.  beträgt,  was  ein  güfiatiger 
BMiand  mi. 

Pio  Anwesenheit  der  Borsäure  beeinflussi  den  Eintritt 
»r  Moren  Beaction  nü^ttelst  der  Säuren  nook  weniger  aU 
s  KohteoiäQre  im  k^ihlensauren  ]9atron  odar  Kalk  Wfl 
pip  erhjüh;  |M^<m  mittelst  LalmrnstiiMitur  gim«  iib^reiastiffkr 
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Färbniig  namentlich  in  heissen  FlÜBsigkeüen  sicher  va  m- 
kennen  giebt  Man  kann  aber  auch  durch  Anwendiii% 
«ines  passenden  Indicators  den  Einfluss  der  Borsäure  gänz- 
lich umgehen. 

Einen  solchen  bietet  eine  frisch  bereitete  Abkochung 
von  Rothholzspähnen,  welche  gelb  gef&rbt  ist,  von  Alkalien 
purpurn,  von  Säuren  heller  gelb  bis  röthlich  gefärbt  wird, 
äusserst  empfindlich  ist  und  von  Borsäure  nicht  verändeiK 
wird.  Man  verwendet  die  von  Stücken  abgelösten,  nicht 
aber  die  im  Handel  vorkommenden  präparirten  und  verän- 
derten Spähne. 

Die  erhaltenen  Resultate  liessen  mir,  was  Uebereinstim- 
mung  anbelangt,  nichts  zu  wünschen  übrig. 

(Vergl.  dagegen  Mohr's  Lehrbuch  der  Titrirmethode, 
1.  Aufl.,  Bd.  2.  102.    D.  Red.) 


a 


it 
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3)  Nachweisung  kleiner  Kupfermengen  neben  viel  Al- 
kalisalzen auf  trockenem  Wege. 

Die  azurblaue  Färbung,  welche  das  Chlorkupfer  einer 
Flamme  ertheilt,  und  welche  eine  äusserst  empfindliche 
Reaction  für  dieses  Metall  abgiebt,  wird  durch  die  Anwe- 
senheit von  viel  Alkalisalz  verdeckt. 

Auf  folgende  Art  ISsst  sich  jedoch  in  einem  Gemenge, 
welches   auf  1  Theil  Kupfer  3000  Gewichtstheile  Kochsab 
enthält,  das  Kupfer  leicht,  rasch   und    bequem   nachweisen. 
Das  Salzgemenge  wird  mit  i  seines  Volums  Salmiak  (snb-  jü 
liitnirten,  reinen)  in  einer  Achatschaale  innig  gemengt,  'ioA 
'  die  Salzmasse  mit  Wasser  oder  besser  reineir  Salssäure  ^ 
Art  befeuchtet,  dass  ein  dicker  Teig  entsteht.     Man  bringt 
deiMdben  auf  ein  Hölzchen,  Glasstäbchen  oder  einen  kleinen 
Knäuel  von   dünnem   Eisendraht  und   erhitzt  im  ä^issentm 
Saum  einer  Spiritusflamme,  die  sich  hierzu  besser  eignet  ab 
eine  Gasflamme.    Die  azurblaue  Färbung  trit^  sogleich  un- 
zweideutig ein.    Der  Zusatz   von   Salmiak  befi^rdert  nidit 
allein  die  Bi\d\mg  v(m  C^X^i^Vxr^^t^  ^tä^ttl  htit   dnrA 
seine  Verdarapfniig  ^ve  "Y^ös^^wNsä  ^  xöRÄBfea^,^  ^ää^ 


Natronftrbmig  nicht  in  dem  Oracbe  einUeten  kano,  am  die 
Kdpferreaction  zu  verdecken.  Ich  habe  auf  di^se  Art  dai^ 
£ai£kr  in  4^  Asche  das  Blutes,  Bieres  u.  s.  w.  mit  Leich^^ 
tigkeit.  nachgewiesen. 

Beztl^ch.dea  Eisendrathes  muss  ich  noch  bemerken, 
dlies  sich  derselbe  zur  Beobachtung  von  Flammenfi&rbungeR 
iGtbr.  eignet  ..Er.  wird  hierzu  am  besten  verwendet,  indein 
man  denselben  am  Ende  zu  einem  gerstenkomgrossen 
S^äuel  zusammenrollt.  Ein  solches  hält  eben  so  gut  das 
]?alyer  der  zu  prüfenden  Substanzen  wie  auch  Tröpfchen 
einer  Auflösung  zurück;  das  gebrauchte  Stück  wird  abge^- 
schnitten  und  ein  neuer  Knäuel  angemacht 

Bekanntlich  beeinflusst  die  Anwesenheit  des  Eisens  die 
Flummenfarbiuigen  in  keinem  Grade,  und  kann  ein  1  Meter 
langes  Stück  Blumendraht  zu  einigen  Dutzend  Versuchen 
dienen,    . 

4)  Das  Schwefeleisen  als  Lotbrohrreagens. 

Das  Sehwefeleisen  befördert  in  hohem  Grade    die  Bil- 
dung  von  Beschlägen.     Schmilzt  man  nämlich   auf  Kohle 
9ine  Substanz,   welche  einen  Beschlag  zu  liefern   vermag,  ^ 
QsH  Sohwefeleisetf  zusammen,  so  erhält  man  einen  viel  deut- 
Iticheren  Beschlag  und  auch  in  kürzerer  Zeit. 

Die  Erscheinung  tritt  selbst  bei  Anwendung  solcher 
Stoffe  ein,  die  für  sich  oder  mit  Soda  erhitzt  kein  oder  nur 
GBOi ,  unsicheres  Resultat  liefern.  Als  ich  z.  B.  eine  celtische 
Bronze,  deren  Zinngehalt  2  p.C.  betrug,  auf  Kohle  anhal* 
kend  erhitzte,  um. einen  Beschlag  zu  erzeugen,  verbrannte 
Ml  viel  Kohle,  dass  die  entstandene  Asche  von  dem  Qe- 
•ehlage  kaum  zu  unterscheiden  war. 

...  Beim  Zusammenschmelzen  mit  Schwefeleisen  jedoch 
sntstand  sehr  bald  ein  deutlicher  Beschlag. 
.  .  Nicht  jedes  käufliche  Schwefeleisen  ist  zu  diesem  Zwecke 
■awendbar.  So  wird  z.  B.  hier  in  Prag  von  einem  Manne 
ein  vorzügliches  Schwefeleisen  dargestellt  (1  Ctr.  =  26  fl»), 
sjlein  dasselbe  liefert  (in  Folge  der  Mitanwendung  von  ver- 
■iimtem  Eisenblech  bei  der  Darstellung)  beim  ^brlDitiiföii  ^9q1 
Kable  einen  sehr  /starken  Zinnbeachlag. 


Ich  kaba  mick  anftnglieh  ra  meiam  Yemcdieii  de» 
ranen  Scbwefelkiesee  bedient,  allem  derselbe  aeigt  den 
Uebelfitaad,  beim  Erbitsen  heftig  sa  decrepitfaren,  wealtilb 
er  vor  dem  Gebrauche  in  einem  Tiegel  geglüht  werden 
muB».  Gegenwärtig  wende  ieh  ein  aus  BisenMle  und 
Schwefelblüthe  bereitete»  zaBammeDgeskitwteB  Prodvet  n^ 
welches  auch  die  Bequemlichkeit  gewflfart;  kleine  Sttt^ckes 
ebne  Mühe  aMösen  zu  können. 

Bei  dem  Gebrauche  schmelxe  ich  die  Snbatan«  in 
Stftckehen-  eder  Palverf<»tn  mit  dem  gleichen  Ins  doppeltes 
Volnm  Schwefeleisen  zusammen.  Die  beförderte  Bildmg 
des  MetaUbeschlags  scheint  auf  einer  theilweißen  Sehwefehmg 
des  betreffenden  Metalls  durch  das  Schwefeleisefi  za  be- 
^hen,  da  bekanntlich  fiele  Schwefelmetalle  leichter  Be-  i 
schl&ge  liefern  als  das  entsprechende  Metall.  f 

Ich  wende  diess  Verhalten  besonders  zur  Prüfung  d» 
Legirungen  und  Erze  an,  wo  es  nicht  nothwendig  ist  Feil-    ^ 
licht  oder  Pulver  anzuwenden,  da  schon  Stückchen  genügen.  |^ 

% 
t 

5)   Künstlicher  Gyps  aas  der  Indigtfipe.  f 

Vor  geraumer  2^it  kam  ieh  zuftllig  *dazu  wie  die  At 
heiter  einer  Maschinenfabrik  eine  Indigküpe  aus  emafite 
nahmen.  1^ 

Das  Innere  des  grossen  Bottichs  war  allei«eits  ittil 
eitler  Substanz  überzogen,  die  steBenw^se  bis  ein  Zoll 
Dicke  erreichte. 

Die  Substanz  war  ganz  frisch  so  «erreiblicih,  dasi  jii 
zwischen  den  Fingern  zerbröckelt  werdeti  konnl*  —  ud 
wurde  von  mir  für  Gyps  erkannt^  welcher  durc^  etwas  I» 
dige  blau  gefllrbt  war  und  eine  sehr  geringe»  Menge  nfi-  '^ 
chanisch  beigemengten  Eisenosydhydrats  enthielt 

Nach  einigen  Tagen  erlangte  sie  durc^  Austrocknen 
eine  ziemliche  Festigkeit  und  ist  jetzt  ttaeh  twei  Jahns  10 
fest,  hart  und  klingend  wie  ein  Mineral. 

Am  Braehe  zeigt  sich  eine  ausgez^hnete  Sdnehtimg; 
herv^rgehobcÄ  dmc\i  ä\ä  >öti\Ä: V^«^,  V^iä.  4nAkkre  Nuance  f 
von  Blau,  hier  \md  Öläi  w^i^ki  \ift\TÄ  ^^^äb^^^äa,  \ 


t 


r 
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Beini  Erhitzen  beim  Luftzutritt  brennt  sie  sich  röthlich 
Ireisfi  —  im  GlaÄrSbrchen  erhitzt  liefert  sie  neben  Wasser 
^e  kleine  Menge  von  Indigblau. 

Der  Gltihverlust  wurde  von  mir  zu  21,36  p.C.  bestimmt; 
ler  liattbrliche  Gyps  enthält  20,94  p.C.  Krystallwasser. 

Der  so  starke  Ansatz  von  Gyps  rührt  von  einer  Eisen- 
^rttriolküpe»  aus  welcher  sich  bei  Jedesmaliger  Zurichtung 
neben  einem  lockeren  leicht  zu  entfernenden  Bodensatz  von 
Eä$6noxjdhydrat  und  Kalk,  auch  eine  fest  anhaftende  zu- 
lammönhängende  Gypsrinde  absetzte. 


6)  Die  Einwirkung  desKnpfers  anf  Stangenschwefel  auf 

nassem  Wege. 

Bei  Gelegenheit  einer  Versuchsreihe  über  die  Einwir- 
kung der  Schwefelsäure  auf  verschiedene  Stoffe  bei  Gegen- 
wart von  Kupfer,  habe  ich  folgende  Beobachtung  gemacht. 
Wenn  man  feinzertheiltes  Kupfer  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure von  etwa  25  p.C.  Hydrat  erhitzt,  so  überzieht  sich 
1er  zugesetzte  Stangenschwefel,  sobald  die  £^lüssigkeit  zu 
kochen  beginnt  und  die  Kupfertheilchen  in  die  Höhe  ge- 
rissen werden  mit  einer  dunklen  Rinde  von  Schwefelkupfer. 
Diese  ist  zuweilen  braun,  gewöhnlich  jedoch  prachtvoll 
indigfarben,  meist  desto  schöner,  je  länger  die  Einwirktmg 
itatt&nd. 

Kocht  man  indess  zu  lange,  so  steigt  der  Siedepunkt 
bis  zum  Schmelzpunkte  des  Schwefels  und  der  Schwefel- 
köjchen  wird  mit  einer  stärkeren  jedoch  minder  schönen 
Binde  überzogen. 

Statt  der  verdünnten  Schwefelsäure  kann  man  auch, 
iedoch  mit  minder  günstigem  Erfolge,  Wasser  und  Salzr 
ISsungen  anwenden. 

Himmt  man  statt  des  feinzertheilten  Metalls,  galvanisch 
geftlltes  oder  überhaupt  solches,  welches  beim  Kochen 
Aurch  Aneinanderreihen  leicht  Kupferpartiketchen  ablöst,  so 
ist  der  Erfolg  derselbe,  nur  bedarf  er  einer  längeren  Zeit. 

Ganz  dichtes  Kupfer,    z.  B.  St&ckc\xexL  NOfu  ^^S^^ooKCk^ 
wirkt  jedoch  aacb   beim  Kochen  nur  \mV>e9LCoXÄXÄ.  ^vä.  — 
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nur  an  den  Stellen,  wo  das  Metall  den  Stangensehwefel 
beiiihrt,  zeigen  sich  kleine  Flecken;  kann  der  Schwefel 
jedoch  schmelzen,  so  überzieht  er  sich  dort,  wo  er  auf  dem 
blanken  Metall  aufruht,  mit  einer  blauen  Rinde. 

Man  erreicht  denselben  Zweck  auch  in  der  Kälte,  frei- 
lich erst  in  einigen  Tagen,  wenn  man  die  Oberfläche  des 
Stangenschwefels,  den  man  in  Wasser  oder  besser  verdünnte 
Schwefelsäure  taucht,  mit  feinzertheiltem  Kupfer  dadurch 
in  Berührung  bringt,  dass  man  das  Gefass  von  Zeit  zu  Zeit 
schüttelt,  die  so  erhaltene  Rinde  zeichnet  sich  durch  eine 
besonders  schön  indigblaue  Farbe  aus. 

Lässt  man  den  Stangenschwefel  auf  compactem  Kupfer 
liegen,  so  überzieht  sich  bloss  die  Stelle,  wo  der  Schwefel 
auf  dem  Metall  aufruht,  mit  blauen  Flecken.  Stangen- 
schwefel kann  mit  Kupfcrsalzen  gekocht  werden,  ohne  sich 
zu  verändern,  es  muss  zum  Eintritte  dieser  Erscheinung 
metallisches  Kupfer  zugegen  sein,  wodurch  sich  auch  der 
günstige  Einfluss  der  Schwefelsäure,  die  das  Metall  blank 
erhält  erklärt.  Ob  die  an  dem  Schwefel  so  fest  Jiaftende  *, 
Rinde  Einfach-  oder  Halb-Schwefelkupfer ,  oder  ein  Ge-  ; 
menge  beider  ist,  konnte  ich  durch  den  Versuch  nicht  ent-  ^ 
scheiden,  ich  halte  jedoch  die  schöne  blaue  fiir  Einfach- 
Schwefelkupfer.  Kleine  Figuren  aus  Gyps  u.  dergl.  auf 
eine  entsprechende  Art  mit  einer  solchen  schönen  blauen 
Rinde  überzogen,  nehmen  sich  sehr  nett  aus. 

Das  zu  diesen  Versuchen  nothwendige  feinzertheilte 
Kupfer  stelle  ich  so  dar.  Einer  ammoniakalischen  Kupfe^ 
oxydauflösung  wird  eine  genügende  Menge  Traubenzucke^ 
aufiösung  und  hierauf  so  viel  Kalilauge  zugesetzt^  dass  eine 
starke  bleibende  Fällung  erfolgt.  Das  Ganze  wird  erhit^ 
und  10  — 15  Minuten  im  Kochen  erhalten.  Das  so  redur 
cirte  sehr  fein  zertheilte  Metall  wird  durch  Decantation  mit 
heissem  Wasser,  hierauf  im  Filter  wohl  ausgesüsst  und  raßch 
an  einem  heissen  Orte  getrocknet 

Einmal  trocken  oxydirt  es  sich  nur  unbedeutend,  ich 
hatte  es  Monate  lang  auf  dem  Filter  im  Laboratorium  liegen, 
ohne   dass  es   sich  verändert  hätte;  beim  Reiben   mit  dem 
Fingernagel   nimmt   ^a    Öl^tl  Vv^rrUßhaten  Kupferglanz  «i.  l 
Wurde  bei  der  DaifeteWxvn^  mQ)cÄ»\ÄSÄÄ.OwKcS^  ^sös&lV  \| 
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80.  ist  noch  etwas  KupferQxydul  beigemengt,  welches  man, 
wo  es  darauf  ankommt,  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  leicht  beseitigen  kann. 

Ich  hatte  diese  Darstellung  des  metallischen  Kupfers 
ursprünglich  für  die  quantitative  Bestimmung  dieses  Metalls 
ins  Auge  gefasst,  musste  jedoch  hiervon  hauptsächlich  des- 
lialb  abstehen,  weil  das  so  reducirte  Metall  theilweise  durch 
die  dichtesten  Filter  geht.  —  Dass  das  so  erhaltene  Pro- 
dnct  wirklich  das  Metall  sei,  davon  habe  ich  mich  durch 
Kochen  mit  Salzsäure  und  durch  andere  Versuche  überzeugt. 


7)  Krystallisirtes  Glas. 

Durch  besondere  Gefälligkeit  gelangte  ich  vor  einiger 
Zeit  in  den  Besitz  mehrerer  Stücke  krystallisirten  geflurbten 
GlaJBes.  Sie  wurden  in  einer  Glasfabrik,  in  welcher  ge- 
ftrbte  Glassätze  erzeugt  werden,  und  zwar  in  dem  Aschen- 
BBLÜe  unter  der  Asche  aufgelesen.  Sämmtliche  Proben,  ich 
erhielt  solche  von  violetter,  grüner,  blauer,  rother,  gelber 
Farbe,  bildeten  Cy linder  von  etwa  1  Zoll  Dicke  und  bis 
1  Zoll  Länge. 

Das  Glas  war  theils  durchaus  krystallisirt»  theils  wech- 
selte es  mit  amorpher  Glasmasse.  Der  krystallinische  Theil 
besteht  aus  etwa  erbsengrossen  Kugeln,  die  aus  äusserst 
feinen  vom  Centrum  ausgehenden  Strahlen  gebildet  werden, 
und  in  einander  greifen. 

Bezüglich  der  Farbe  ist  das  krjstallisirte  Glas  meist 
iraiM  nur  mit  einem  Stich  ins  Grünliche  oder  Böthliche» 
ivtiirend  die  ansitzende  amorphe  Glasmasse  eine  sehr  starke 
imd  schöne  Färbung  zeigt  Stellenweise  finden  sich  in  dem 
amorphen  Antheile  radiale  vollkommen  runde  Kugeln  des 
krystallisirten  Antheiles. 

Das  sehr  allmähliche  Erkalten  der  in  den  sehr  heissen 
Afichenfall  gefallenen  Glasstücke  musste  die  Krystallisation 
^ausserordentlich   begünstigen    und  zugleich    dort,    wo  der 
Olassatz  keine  günstige  Zusammensetzung  hatte,  eine  Tren- 
nung in  den  schwer   schmelzbaren  kry&tSbi\iTO\.^TL  \x\A  \<su 
leicbtßüBßigen  amorphen  Antheil  ungeme\Tv  eT\^v^\.*^TQu 

Jovn,  t  pnkt  Chnaie.    XO.  6.  %Q 


466  Stolba:  Grünfftrbtmg  d.  Holzes  ^oirch  yefdtnnte  Schwefelsäure. 

Die  Stücke  rühren  auB  einem  Glasofen  zu  Morgenstern 
in  Bölnnen. 


? 


8)  Grunfarbung  des  Holzes  durch  yerdflunte  Schwefel- 
säure. 

Ich  habe   schon  seit  geraumer  Zeit   die  Beobachtung 
gemacht,   dass  sich  Stückchen  weichen  Holzes,  welche  in 
die   Schwefelsäure    eines    lange    im    Gebrauch    gewesenen 
Exsiccators    zufällig  gelangten,    nach    dem  Herausnehmen  j 
sehr  bald  schön  grün  färbten.  Dieselbe  Beobachtung  wurde  J 
auch  von  anderer.  Seite  gemacht  und  mir  mitgetheilt,  was  L 
mich  veranlasste,   in  dieser  Beziehung  einige  Versuche  ait-  C 
zustellen. 

Der  Versuch  gelingt  am  Schönsten,  wenn  man  Säge- 
spähne  weichen  Holzes  mit  nur  sehr  verdünnter  Schwefel- 
säure innig  mengt,  dass  dieselben  eben  nur  befeuchtet  wer- 
den. Die  hierzu  dienliche  Schwefelsäure  hatte  sich  durcl 
mehrtägiges  Stehen  an  einem  feuchten  Orte  von  selbst  ver- 
dünnt. H 

Die  so  präparirten  Sägespähne  nehmen  schon  in  ehf- 
gen  Minuten  eine  deutliche  grüne  Färbung  an,  welche  schon 
in   einigen  Stunden   ihr  Maximum   erreicht,    wo    sich  die  j^ 
Spähne  prachtvoll  moosgrün  gefilrbt  zeigen. 

Die  Färbung  bleibt  mehrere  Stunden,  nach  und  nach  i 
nimmt  sie  ab  und  die  Sägespähne  werden  bräunlicL 

Bringt  man  die  schön  grün  gefärbten  Spähne  ins 
Wasser  oder  in  eine  alkalische  Lösung,  so  verliert  sich  die 
Färbung  sogleich. 

Es  gelang  mir  nicht,  die  Ursache  der  grünen  Färbung 
iKU  ermitteln,  ebensowenig  wie  die  Abscheidung  eines  Färb» 
Stoffes. 
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iisämmehsetzung  der  Polirschiefer  und  der 
Kieseiguhr  aus  Böhmen. 

Von 
Dr.  Robert  Hoflmann  in  Prag. 

A.    PoUrschiafer. 

Ibli  unterzog  Am  in  mehrfacher  Be^iigkung  so  ihteres- 
iten  Polirschiefet ,  Welche  in  Böhmen  an  einigen  SteÜen 
rkommen,  einer  chei^ischen  Anälyge  üüd  2War  Wurden 
j  folgenden  Schiefer  imtersucht: 

Polirschiefer  von  Kutschlin  unweit  Bilin,  welcher  auf  dem 
ipelberge  eine  SüssWäSBerablagerung  von  sehr  beschränk- 
a  Umfange  bildet 

Pölirsthiefeir  von  Meistersdorf.  Dieser  Schiefer  Wurdö  erftt 

der  neuesten  Zeit  in  der  Nähe  des  genannten  Ort^ä  ge- 

läen.    Er   unteri^cheidet  sich  voü    dem  Biliner  Schiefer 

rch  seine  Härte  und  graue  Farbe  und  hat  nur  ein  seht 

deutliches  blättriges  Giftige. 

Die  Analyse  dieser  Schiefer  ergab  die  folgenden  Be- 
itate: 

Es  enthielten  100  Gewichtstheile  <d«B  Polirschiefers  von: 

Bilin :  Meistersdorf : 

Obere     Untere  Sebicht. 
Sckicht.     (Saugscbiefer). 

Ammoniaik                  0,03  0,01  0,34 

KaU                              a,0t  0,30  0,24 

Natron                         0,30  Spur  Spnr        -    — 

Magnesia                       —  0,43  0,36 

Saß^fdä                      MI  0^44  6,64 

Eisenoxyd,  Tbonerde  6,81  5,40  5*66 

Schwefelsäure              0,12  Spur  0,54 

Phosphorsäure             0,24  Spur  Spur 

Chlor                             —  —                      — 

Kieselsäure               74,20  80,30  72^60 

Organische  Stoffe      4,20  1,30  U,%^ 

Wasser         i3,30 10,90 1j^^ 

99,63  99,4S  V^^^^ 


A^A    HflABADB.:  -  ^•»•■«»■niinaftfiiiig  d«  PaBnfihiAfiBE  b^  d.  'KlMfllMSlif« 

Der  angeführte  Polirschiefer:  ,,obere  Schicht^  ist  der 
eigentliche  Polirschiefer  und  auch  ^Is  solcher  zu  verwenden. 
Der  Schiefer  der  unteren  Layeh  Von  Beuss*)  als  Saugschiefer 
be^Eeicbnet  bildet  die  Unterlage  des  weichen,  milden  I^olu^ 
Schiefers,  ist  viel  härter  und  als  I^olirmittel.  nicht  mehr  zu 
verwenden.  Der  Polirschiefer' auiiBilin  hat 'ein  specifisches 
Gewicht  von  1»862.  Er  saugt  sehr  rasch  Wasser  unter 
Zerspringen  in  Blätter  auf.'  Menge  des  aufgenommenen 
Wassers  =  131  p.C. 


*-.!  •        .:»'. 


Der  Saugschiefer  zeigte  ein  spec.  Oew.  von  1,944. 
Keiner  der  Schiefer  ritzte  Othm.  ''       ■ 

Brom  imd  Jod  wurde  nicht  nachgewieisen«  Was  end- 
lich das  Ammoniak  anbelangt,  so  muss  bemerl^t  werden, 
4ass  dasselbe  aus  dem  direct  durch  Glühen  mit  Niilronkalk 
gewonnenen  berechnet  ist      . 

B.    Die  Kieselgiilir. 

In  der  ganzen  Umgebung  der  Luisenquelle  in  Fnmsem- 
bad  findet  sich  bekanntlich  ein  Diatomeenlager,  dessen 
Eieselsubstanz  den  Namen  *Kieselgubr  fUhrt, 

Die  Eieselguhr,  welche  der  Untersuchung  unterz(^;en 
vmcde,  bildete  ein  gelblichweissea.Joekeres,  j^nlvec.         :., 

lÖO  Gevrichtstheile  hiervon  eolhielten;  -  .   ..  :  ^ 

Alkallen              .  *  0,401 

Magnesia  0,049 

Kalkerde  Spur 
Eisenoxyd,  Thoncrde    0,910 

Phosphorsftnro  0^190 

Kieselsäure  77,000 

Orgaoiscbo  Stoffe  15,450 

Wasser  (Verlust)  6,000 


100,000 

,1 

Gesammtstickstoffgehalt  =  0,491. 


^  Die  Umgebung  von  Tcplitz  nnd  Bilin   von  Prof.  Dr.  A.  E. 
Beuss.  Prag  1840. 
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LXVIII. 

Analysen  von  Koprolithen  aus  Böhmen. 

Von 

Dr.  Bobert  Hoffmann  in  Prag. 

Koprolithen  finden  sich  in  Böhmen  nur  in  zwei  For- 
mationen und  zwar  leider  immer  nur  sehr  vereinzelt.  Diese 
Formationen  sind:  das  Rothliegende  und  die  Kreidefor- 
mation. 

Die  Koprolithen  aus  dem  Rothliegenden  des  nordöst- 
lichen Böhmens  finden  sich  sporadisch  in  den  Brandschie- 
fem dieser  Formation  eingesprengt. 

Unweit  Rakonitz,  ebenfalls  im  Rothliegenden,  findet 
man  aber  die  Koprolithen  auf  den  Feldern  einzeln  in  der 
Ackerkrume  zerstreut.  Sie  finden  sich  immer  einzeln  im 
Innern  eines  braunen  eisenhaltigen  Gesteines  von  eiförmiger 
Gestalt  und  etwa  der  Grösse  eines  Taubeneies  eingeschlossen. 

In  der  Kreideformation  kommen  die  Koprolithen  bei 
Kostits  vor. 

Es  wurden  der  Analyse  unterzogen: 

Koprolithen  von  Starkenbach  im  nordöstlichen  Roth- 
liegenden. 

Koprolithen  aus  Hsedl  im  Rothliegenden  von  Rakonita^. 
Äfit  Umnüilungsgestein. 

Koprolithen  von  Kostitz  in  der  Kreideformation. 

Brandschiefer,  in  denen  die  Koprolithen  von  Starken- 
bach sich  finden.  ' 

100  Gewichtstheile  der  Koprolithen  aus: 


alten :                     Sti 

Qtrkenhach. 

Hsedl. 

Eostitz. 

Kaü 
Natron 

0,98        1 
0,36        ( 

0,31 

0,49 

Magnesia 

i;04 

2,09 

6,41 

Kalkcrde 

31,85 

4,48 

34,66 

Eisenoxyd 

15,41 

57,21 

1,00 

Kieselsäure  (löslich) 

0,48 

— 

0,03 

Phospborsänre 

16,33 

4,79 

18,50     . 

Schwefelsäure 

Spur 

— 

4,48 

Kohlensäure 

8,32 

8,00 

6,98 

Clor 

Spur 

Spnr 

.  0,08 

Fluor 

Spur 

•-. 

— . 

Unlöslichen  Rückstand 

6,02 

11,75 

14,60 

Organische  Stoffe 

18,70 

8,87 

11,01 

Wasser 

— 

2,50 

1,76 

Ocsamrotstickstoff 

0,05 

Spur 

Spur 

99,56  \VÄ^,Vi^  \^>^,^ 


4/70  f-  Nabelt 
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100  Gewichtstheile  dor  ^oliiqfer  aus  Starkenbach  ent- 
hielten : 

Cklornatrinm  Spiir 

Natron  0,76 

^  KaU  0,01 

Magnesia  2,70. 

Kalkerde  n,ft8 

Tboaerde  8,47 
Eiaenoxyd  1,48 

Kohlensäure  X%M 

8chwcfel8l(ure  0,93 

Pbosphprsiure  0,89 

Rückstand  47,68 

99,66 

V<m  Stickitoff  waren  nnr  Spuren  vorbände«^ 


.  LXIX. 
Notizen. 

1)  lieber  die  Einwirkung  des  Ammopiaks  anf  üt 

(Morme. 

Von  P.  P.  Dehörain. 

(Compt  rend.  t  LV,  p.  807.    Fortsetzung  toq  64  LXXXVI^  ]f.  Mi 

dieses  Jouiaals.)- 

1)  Kupferchlorür  (chloroknpfrige  Säure)  %  Daa  KJHÄaP' 
chlorür  lässt  sich  mit,  Ammoniak  auf  troeknem  und  mssem 
Wegq  verbinden.  Trockne&i  Ammoniakgas  giebt  mit  WM^ 
serfreiem«  Kupfercblojrür  3  Verbindungen  je  nach  eher-  Tem- 
peratur, bei  weichet  die  Einwiijkting  stattfindet^  B/ei  9^hwa- 
chem  Erhitzen  entsteht  eine  schwarze  pulverförtni^  Ver- 
bindui^g,  2.Cu2Cl,NH3.  Dieselbe  ist.  iMcbk  k^staUlsirbar, 
an  der  Luft  veränderlich  und  ^ebt  in  Sakefture  g^el^st  ein 
sch5nq«(  in  Prismen  krystallisireiides  Salz,  dM  waMerfrei 
und  wasserhaltig  erhalten  werden  kann: 

2.CuaCl,im,  +  HCl«^2.Cu«ajlHtCV 

*)   Vejegl.   die   ^oa  RUthauaea    darge^ioUtisA   VerlHAdvogen 
(dies.  J^Ti^  LIX,  Z^\ 


In  der  Kälte  erhält  man  die  Verbindung  Ca2Cl,NHs, 
die  mit  Salzsäure  eine  in  schönen  weissen  Nadeln  krystalli* 
sirende  Verbindung  Cu2Cl,NH4Cl  giebt,  welche  an  der  Luft 
veränderlich  ist  und  nur  in  ihrer  Mutterlauge  aufbewahrt 
werden  kann. 

Bei  längerer  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Kupfer* 
chlorür  entsteht  eine  an  Ammoniak  noch  reichere  Verbin* 
dung,  welche  aber  kaum  in  reinem  Zustande  zu  erhalten 
ist,  weil  sie  sehr  leicht  Ammoniak  verliert.  Salzsäure  zer« 
setzt  diese  Verbindung,  dagegen  erhielt  Arnould,  ein 
Schüler  des  Verf.,  durch  directe  Vereinigung  der  zwei 
Chlorüre  ein  in  sehr  schönen  braunen  Nadeln  krjstallisiren- 
Salz  Cu2Cl,2.NH4Cl,HO,  wonach  zu  schliessen  ist,  dass 
diese  dritte  Verbindung  die  Formel  Cu2Cl,2.NH3  hat 

Auch  auf  nassem  W^e  kann  man  diese  Verbindungen 
des  Ammoniaks  mit  Kupferchlorür  darstellen.  Wenn  man 
in  Salzsäure  gelöstes  Chlorür  mit  einem  sehr  geringen 
TJeberschuss  an  Ammoniak  kocht,  indem  man  durch  hinein- 
gelegtes Kupfer  eine  Oxydation  verhindert,  so  entstehen  in 
der  sehr  schwach  blauen  Flüssigkeit  weisse  Krystalle.  Da 
man  diese  Verbindung  auf  solche  Weise  viel  leichter  rein 
erhalten  kann  als  auf  trocknem  Wege,  so  hat  sie  der  Verf. 
mit  besonderer  Sorgfalt  analyslrt,  um  zu  sehen,  ob  das  Am- 
Bioniak  als  solches  eintritt,  oder  ob  ein  Theil  des  Wasser- 
■toffs  duYob  Kupfer  ersetzt  whrd.  Es  wurde  anfangs  durefa 
Verlmnnen  der  Verbindung  mit  Kupferoxyd  viel  zu  wenig 
Stickstoff  ^rh^ten,  neue  Analysen  zeigten  aber,  dasB  diese 
Verbindittng  unzweiMhaft  nach  der  Formel  Cu2Cl,NH^,2.HO 
msaaunengesetzt  ist  Sie  giebt  mit  Salzsäure  das  Salz 
OfhCillNHiCl,  welches  in  Nadeln  krystallisirt  Hätte  die 
Verbindung  dagegen  die  Zusammensetzung  ChsCI^NH^,  bo- 
müsste  sie  mit  Salzsäure  ein  blaues  Salz  nach  folgender 
BMCtion  gehen :  CuaCl, NE^  +  2  .HCIH  Cu^Clj,  NH4CL 

Kodbt  man  Chlorammcmidiim  mit  KupferocEyd  und  ttber* 
schüssigem  metallischen  Kupfer,  so-  entwickelt  sich  Aiiimor> 
xoak»  Kupferoxydul  wird  niedergeachlagen  und  man  erhält 
eine  andere  Verbindung  in  weissen  sehr  glänaendea  Blatt- 
eben«  2;Cu^Cl,NH3v2.HO,,  die  mit  Salzsäure  das:  prifilniatisich 
krystÄUisire»4e  3ßiis  2.Cu,Cl,NH4Cl  g\e\>t    \>\ä«ä  ^^"fi^^- 


4fl%  MMita« 

dmig   ist 'Aber  toliwierig;  reht   m  ^  ^itaiS^  oft 

gemengt  mit  einer  anderen,  'welche  in  '  Vibi^ÜBii  VtiX^ 
eben  krystallisirt,  Kapfenchlorar  nnd:  0U5rid*ei^hiIfc''miA' 

die  Formel  hat:  Cu,C1,;NH„2.H0  oder  gj«^%ij,,4Ä 

Ifit  Sakssäore  giebt  dieselbe  in  der  That  ein  Gbmenge  aas 
einem  priamatiBclien  Sabs  2.CiifCl,KEUCl  und  einem  in 
Würfeln  oder  Oktalem  krystalliairettdentTOB'der'^Foninl 
2.CaCl,NH«CL 

KS*a  I^^O"*"  2Hci=2.(>i,ci,NH;a  H-;2.cHici;ira»^^^ 

2)  Wirkung  des  atmosphäriscben  Sauerstoffk  aof  «mmo- 

niakalisches  KupfercMarür.    Eine  aebr  coneentrixte  Lösong 

des   ammoniakaliflcben  Cblorür»  mit  Sauerstoff   behandeb 

giebt  blane  sehr  veränderliche  nadelföimige  ErTstalle  von 

CuOl) 
der  Formel  Cii3ClsO,2.NH,,3.HO  od^r  CaCl[2.NHa,S.H0. 

...CuO/ 

2(CuaCl,  NH,)  +  20  =  C5u,Cl,0, 2.  NH,  +  CuO. 

I)a8  Knpferoxyd  bleibt  in  dem  übersehtUurigen  Ammo- 
niak gelöst 

3)  Kupferehlarid  (Chlorokapfersänare). :  Diese'  Sfinre  gidit 
mit  trocknem  Ammoniak  4  Verbindrmgen.  Die  ammoniak*- 
reichsten  sind  sehr  nnbestfindig  und. entstehen  nnry-tveo» 
man  im  Augenblick  der  Einwirkung  des  AmtnoniakB  das 
Chlorid  abkühlt    Diese  4  Verbindungen  sind  folgende: 

2.CuCl,NH,;    CuCl,NH,;    CuCl,2.NH,;    CaCl,S.NH.. 
Nur  die  beiden  ersten  geben  direct  mit  Salzaftore  die 
Verbindungen  2.CuCl,KH4Cl  und  CuCl,KH«Cl;  die  andern 
beiden  geben  aber  nur  dann  Salze,  wenn  man  die  Chlorüre 
direct  auf  einander  wirken  lässt;  man  erhält  alsdann: 
CuCl,2.NH4Cl  und  CuCl,3.NH4CL 
Das  erste  dieser  Salze  krystallisirt  mit  3  Aeq.  Wasser 
in  dunkelblauen  durchsichtigen  Oktaödem,  mit  4  Aeq.  HO 
in  undurchsichtigen  hellblauen  Rhombendodekaädem.' 

4)  Durch  diese  Untersuchungen  ist  also  ein  Theil  äet 
▼on  Kane  beobachteten  Thatsa^hen  bestätigt,  ausserdeitt 
geht  aber  daraus  hervor,    dass  die  Chloiiire  des  Kupfen 

käine  so  ausgeprägten  Eouien  *^\%<e^x^i^3!ckSB&(fö{i\A^()^        ^xr 


• 

a.  a.  O.  beschriebenen  Chlorüre  des  Zinks,  Antimons,  Zinns 
ted  "Wismnths,  und  dass  es  nicht  zulässig  erscheint,  diese 
Verbindungen  als  Chlorüre  von  kupferhaltigen  aramoniaka- 
Hschen  Basen  zu  betrachten,  da  alle  Versuche,  ähnliche 
Verbindungen  mit  Sulfaten  oder  Nitraten  zu  erhalten  nega- 
tive Resultate  lieferten. 


2)  Bildung  des  Oxamids, 

Die  bisher  nur  als  Abkömmling  des  Ammoniaks  be- 
kannte Entstehungsweise  des  Oxamids  hat  A.  F  i  e  1  d  ( Joum. 
of  the  Chem.  Soc.  [2.]  I,  95)  auch  auf  anderen,  ungewöhn- 
lichen Wegen  beobachtet. 

Wenn  Cyanwasserstoffsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd 
mehrere  Tage  mit  einander  in  Berührung  sind,  so  scheidet 
sich  krystallinisches  Oxamid  aus.  Die  Reaction  lässt  sich 
so  erklären: 

2.C2NH  +  2.HO2  =  C4O4N2H4. 

Die  Identität  mit  Oxamid  wurde  durch  Kochen  mit 
Kalilauge  (wobei  Ammoniak  und  Oxalsäure  entstanden) 
durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  (Bildung  von  Kohlenoxyd 
and  Kohlensäure  in  gleichem  Volum)  und  durch  Zersetzung 
mit  Salzsäure  (Entstehung  von  Oxalsäure  und  Salmiak)  fest- 
gestellt. Endlich  sublimirte  das  Oxamid  unter  den  bekann- 
ien  Erscheinungen. 

Der  Verf.  stellte  nachmals  das  Oxamid  dar  durch  Er- 
hitzen eines  Gemisches  von  Braunstein  und  Cyankalium 
mit  ein  wenig  Schwefelsäure: 

2.KCy  +  2Mn  +  4.HS  +  2.KS  +  2.MnS  +  C404N2H4.  \ 
Aeiinlich  ist  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Blutr 
laugensalz,  welche  nach  Play  fair  ebenfalls  Oxamid  liefert 

.Andere  dem  Oxamid  entsprechende  Amide  konnte  der 
Vcirf.  auf  keine  Weise  gewinnen. 


3)  lieber  wolframhaltiges  Eisen, 

Durch  Zusatz  von  etwas  weniger  als  2  p.C.  ge^ulver- 
Ub  WoM^mmiDerah  erhngten  nach  le  GfTX^xvlJi^wtc^VT^^v 


I 
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ISVJf  693)  die  Misckongen  von  allein  imd  neuem  GKiaaeigeu 
eine  ungleich  grössere  Widerstandsfähigkeit,  aUr  ihnen  «onst 
eigen  ist  Das  deutsche  Wolframmineral  kann  pure  aage<» 
wendet  werden»  das  französische  aber  wegen  seines  Schwot 
fei*  und  Arsengehalta  nicht  ungeröstei 

Der  Verf.  schmolz  neued  englisches  (Yföra-AAth)  Guss* 
eisen  und  halbirtes  Roheisen  zu  gleichen  Theilen  und  er- 
hielt bei  Zusatz  von  nahe  2  p.C.  Wolfram,  ein  Product, 
welches  44,4  Kilo^mt  Belastung  Mf  den  Quadrateentimeter 
mehr  trug  als  das  Gemenge  der  beiden  Eisensorten  fOr 
sich;  und  als  er  |  englisches  Eisen  mit  |  alten  Kanonen 
und  eben  so  viel  deutschem  Wolfram  schmolz,  war  die  Trag- 
kraft um  67,5  Kilogrm.  vermehrt. 

In  zweiten  Schmelzungen  verlieren  die  wolframhaltigen 
Gusseisen  nur  sehr  wenig  oder  nichts  an  ihrer  gesteigerten 
Tragkraft,  selbst  wenn  die  Schmelzung  statt  in  Tiegeln  in 
dem  Wil k in son' sehen  Ofen  geschieht 

Auch  die  Prüfung  der  Krümmungi^feile  lehrt,  dass  die 
Wolframschmelzen  elastischer  und  widerstandsfähiger  sind 


4>  Entferani^p  de$  Pbospfaofs  aas  Gusseisenw 

Durch  zahlreiche  Versuche  hat  sich  H.  Caron  übe^ 
zeugt,  dass  das  Gusseisen  im  Beginn  seiner  Schmelzung 
eine  grosse  Neigung  zur  Aufnahme  von  Phosphc»?  hat»  und 
dass  es  diesen  entnimmt,  wo  es  ihn  nur  bekommen  kann 
(Compt  rend.  LVII,  167).  Wenn  man  z.  B.  Eisen  in  einem 
mit  Kohle  und  Kalkphosphat  ausgekleideten  Tiegel  ans 
völlig  phosphorfreiem  Erz  reducirt,  so  enthält  der  ReguluB 
bis  gegen  1  p.C.  Phosphor,,  namentlich  wenn  die  Schlacken 
kieselerdereich  sind. 

Da  man  nun  auf  keine  Weise  dem  Eisen  seinen  Phos- 
phorgehalt scheint  entziehen  zu  können,'  und  ein  Gehalt  von 
0,7  p.c.  Phosphor  schon  das  Eisen  brüchig  macht  so  folgt 
daraus,  dass  man  seine  Aufmerksamkeit  besonders  auf  die 
Kohlen  zu  richten  bat,  wenn  man  ein  ganz  phosphorfreies 
Etz  verscbnulzt.  Die  Holzkohlen  betrachtet  man^  in  der 
Aegel  als.  sebr  m^oikvAd.!^,  ^  ^y^A  ^s^  i^\  ^safSciS^  vik  Dean 


HFWX^  mw  &.  K  di^  A9cb€r  der  Eiobeis^ohleQ^  ¥oti  Boque 
le»  Arts  imd  die  im  &i&Qbeixkoble  de^  Somme  und  Ni^rre 
][)ep«rtam9nts  verglQioht»  so  giebt  or^tere  hjöohsteoj»  0,13  pwC, 
letait^e  nchou.  Ifi  p.C.  Phosphor  ans  Eisen  ab. 

Es  ist  eine  allgemeine  Annahme,  daas  ein  Gtemenge 
▼OA  s^m^^i^b^tigeBi  und  phospborhaltigem  EiAen  weder 
kalt-  noch  rothbrücbig  sei,  wd  dass  bei  dere»  Yerscbmel* 
rang  Phosphor  und  Schwefel  sich  gegenseitig  neutralisirten, 
indem  sie  entweder  gasig  oder  mit  den  Schlacken  sich  ent- 
fernten. -  Aber  die  Versuche,  welche  der  Verf.  über  diesen 
Gegenstand  anstellte,  beweisen  den  üngrund  jener  Annahme 
(CUwpt  rend,  LVJ,  1017). 

Es  wurd^  Gusseisem  mit  1,04  p.C.  Schwefelgebalt  und 
Bolcbea  mit  0^85  p.C.  Phosphorgehalt  zu  gleichen  Gewichten 
saMmmengescbmolzei^  und  das  Product  enthielt  0,&1  p<.Q 
Schwefel  upcid  0,421  p.C«  Phosphor,  also  denselben,  Gehalt  an 
llfi^kea  Metalloiden,  auf  die  doppelte  Metallmenge  vertheUi 
^ach  der  Raffinirung  dieses  GusstUcks  mit  Eisenoxyd 
€uibie)t  dassc^lbe  immer  noch  0,49  p^C.  Schwefel  ub4 
ii4f^  P-C\  Phosphor,  und  nachdem  dasselbe  mit  6  p.C.  Maor 
glk^metaU  geschmolzen  war„  hatte  sich  der  Schwefel  zwar 
1^.  0^t5<  p.c.  Yormindert,  aber  der  Pbosphorgebalt  betrug 
imik  0,39  p.a 

.-  Man,  bekommt  also  in,  der  Industrie  dur^h  Zusammen- 
soboielzung  aus  sehr  rothbrüchigem  und  sehr  kaltbrüchi« 
gem  Eisen  brauchbare  Producte,  die  jene  beiden  Fehl^ 
ijßfji  in  geringerem  Maasse  besitzen,  aber  durchaus  nicht 
^^rfi  TQn  Phosj^Lor  und  Schwefel  sind. 


S>  CmWMdlang  de»  Gasseisens  in  Gasstahl  iorcli 

ubeFhititett  Wasserdampf. 

Pifse  Umwandlnudg ,  welche  schon  früher  Betaemer 
und  4>9dere  s^  dieselbe  Art  bewerkstelligt  habei^,,  gilauht 
Ckiiilj^Cas3rlai  zufolge  der  Da^ten  seiner  Patente  für  sich 
in  Anspruch  nehmen  zu  dürfen  (Compt.  rend.  LV,  35ß}. 

->  .  Viele  Verseuche  in  den  HUtten  von  Buell  haben  bewie- 
iSAy  ißM»s  man  dem   bilJigsten   hom^o^enaXeix  ^aiidi.  x%aiii^a!&K 
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OuMtaU  ensengt»  wenn  miin  Amdi  geBtämMdB^ncM  BohdiseA 
Mne  StnUte  llberidtsten  WMwrdaihpfeii^  troibi  1)^ 
den  Saaentoff  des  Wasseft  werden  Eohteaetöff  oiid  SiEduM 
ozydirt  und  dilrch  den  WaaserMoff  deMelben'  ScbuMI, 
Anen  und  Phosplior  weggeführt 

Genaueres  theilt  der  VerC  Aber  seiju-Verfiilitai  j^ 
mcht  mit»  verspricht  es  aber  fllr  spftter.  '  ■   ^ 


•   .■»-! 


6)  Magnetisches  Eleenoxyd. 

Die  Thatsache,  dass  meines  Eisenoxid  bisweilen  magna- 
tisch  ist,  hat  bekanntlich  schon  Delesse  ftbr  den  Eiseih 
glans  des  Vesavs  nnd  den  fasrigen  Hämaädt  nachgewiesen, 
Felo  uze  beabachtete  sie  an  dem  pnhrrigen  reinen  Eisen, 
wenn  es  durch  Rösten  völlig  in  Oxyd  .verwandelt  wude, 
und  Malagnti  ebenfalls  in  letzterem,  dber  äüdi  nodi  in 
mehreren  anderen  Fällen  (Comp!  rend.  LV,'  p.  350).  Troti 
mannigfacher  Versnche  ist  es  aber  Malagnti  nicht  ge- 
lungen, die  Ursache  zu  erforschen,  warum  Eisenoxyd  nnter 
gewissen  Bedingungen  magnetisch  erhalten  wird,  unter -aft- 
deren  nicht  Auf  Orund  seiner  Beobachtungen  wagt  er  mir 
die  Vermuthung,  dass  jene  Eigenschaft  in  einer  entfernten 
Beziehung  zur  Stellung  zu  stehen  scheine,  indem  besonders 
das  in  Verbindung  mit  Kohlenstoff  oder  Stickstoff  gewesoie 
Eisen  magnetisches  Oxyd  liefert 

Die  Bedingungen,  unter  denen  überhaupt  magnetiscliefl 
Eisenoxyd  willkührlich  darstellbar  ist,  sind  nach  dem  Yerf 
folgende : 

1)  Wenn  ein  Eisenoxydulsalz  der  Kohlensäure  oder 
einer  orgaiuschen  Säure  hinlänglich  ärhitat-wird,  i/m.  alle 
Säure  bei  Zutritt  der  Luft  zu  verjagen;    . 

2)  wenn  das  aus  einem  Eisenoxydulsalz  durch  Ammo- 
niak gefällte  Oxydul  an '  der  Luft  sich  höher  oi^dirt  nnd 
das  so  entstandene  Oxydh'ydrat  langsam  gedörrt"  wird*',      " 

3)  wenn  Eisenrost,  zurör  durch  den  Magnet  gereinigt, 
geglüht  wird. 

Alle  diese  Arten  Eisenoxyd  sind  völlig  rein  und  zeigen 
ch  nuch  noch  magne^ÄC^ ,  tv«».<ätAföui  A^  \iJ^»'  Oi^ssntsERaMi 
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Slali  geschmolzen  sind,  aber  sie  verlieren  ihren  Magnetis- 
mas  für  immer,  wenn  man  sie  lange  Zeit  einer  sehr  hohen 
Temperatur  aussetzt  oder  sie  in  einer  Säure  auflöst  Be- 
kanntlich findet  diess  nicht  statt  beim  gewöhnlichen  magne- 
tischen Eisenoxyd  (Eisenoxyduloxyd?),  welches  aus  Lösun- 
gen in  Säuren  wieder  magnetisch  ausgefällt  und  auch  durch 
längeres  Glühen  nicht  unmagnetisch  gemacht  werden  kann. 
[Diess  ist  auch  erklärlich,  weil  es  dann  noch  Eisenoxydul- 
exyd  ist.    D.  RedJ 

Unmagnetisches  Eisenoxyd  erhält  man,  wenn  ein  Eisen- 
oxydsalz durch  Alkali  gefallt  und  geglüht  wird,  und  wenn 
das  mit  einer  Mineralsäure  verbundene  Eisenoxydul  sich 
höher  oxydirt  und  ausscheidet.  So  ist  z.  B.  der  durch 
Oxydation  des  Eisenvitriols  oder  Chlorürs  entstehende  Ocher- 
absatz  durchaus  unmagnetisch. 

Da  der  Magneteisenstein,  wenn  er  durch  Glühen  in 
Eisenoxyd  übergeht,  seinen  Magnetismus  nicht  verliert,  so 
könnte  man  glauben,  dass  die  in  obigen  Fällen  erhaltenen 
Hiagnetischen  Eisenoxyde,  anfangs  durch  partielle  Reduction 
vermittelst  der  organischen  Säure  oder  des  Ammoniaks  in 
Oxyduloxyd  übergegangen  seien  und  bei  nachheriger  völli- 
ger Oxydation  den  Magnetismus  beibehalten  hätten.  Aber 
der  Verf.  findet  diess  für  den  Rost  und  das  nur  so  wenig 
Ammoniak  haltende  Eisenoxyd  durchaus  unwahrscheinlich. 

Eine  Erklärung  jder  Erscheinung  kann  also  zur  Zeit 
noch  nicht  versucht  werden. 

Die  Einwendung  Luca*s,  dass  die  magnetischen  Pro- 
ducta noch  einen  Rückhalt  an  Eisenoxydul  besässen,  weist 
der  Verf.  zurück  (Compt.  rend.  L V,  34),  da  weder  rothes  Blut- 
langensalz,  noch  übermangansaures  Kali  die  Anwesenheit 
irgend  einer  Spur  Eisenoxyduls  verrathen.  Damit  aber  die 
Thatsache,  dass  es  magnetisches  amorphes  Eisenoxyd  gebe, 
aoBser  allen  Zweifel  gesetzt  werde,  hat  der  Verf.  eine  An-, 
sah!  Proben  desselben  mit  den  Salzen  aus  denen  sie  dar- 
gestellt wurden,  der  Academie  überreicht,  welche  die  Prü- 
fung derselben  veranlassen  wird  (Compt  rend.  LV,  714), 
Die  Präparate  sind  Glühproducte :  a)  des  Oxalsäuren  Eisen* 
osyduls,  b)  des  basisch-essigsauren  Ei&enox^dL^^  c^  ^^%  VOtk;<^ 
kgkßawren   Eisenoxydula ,    d)    des    E^euox^dJck^d^t^Xsb    ^qs>^ 


47d  KetScM. 

e)  gemeiner  Rost  Das  Glühen  geiBchfth  iiü  Allgeniemeii  ifi 
Pofcellanschalen  mit  kleiner  Spiritosfliimme,  und  wenn  iM 
Anwesenheit  von  Eisenoxydul  noch  erkennbar  war,  Wurde 
mit  dem  15  —  20  fachen  Gewicht  cUorsatüren  Kaliii  ge- 
schmolzen. 

Das  Präparat  b  wurde  dnrch  Aussetzen  d^  eseigMiitfeb 
Eisenoxydols  in  flachen  Schalen  an  die  Luft,  Bäiandd& 
mit  Wasser  und  Erhitzen  des  gelben  Kückstandee  in  sdir 
gelinder  Temperatur  gewonnen.  Wurde  schnell  und  lebhift 
geglüht,  so  hint^blieb  unmagnetisches  Oiyd. 

Das  Präparat  o  stammt  aus  kohlensauretn  Ei6eM:tydll( 
Welches  durch  Natronbicarbönat  aus  EiBenvitriol  geftÜt 
und  ausgewaschen  worden. 

Das  Präparat  d  ist  durch  Fällung  einer  Efeentitriol^ 
lösung  mittelst  Ammoniak  und  Aussetlsen  an  die  Luft  Mi 
einem  grossen  Filter  bereitet,  welches  Monate  lang  feucht 
gehalten  wurde.  Schliesslich  wusch  man  ed  nacK  votg&st 
giger  Pulverisirung  mit  heissem  Wasser. 

Das  sicherste  Mittel,  ein  magnetisches  Eisenoxyd  n 
bereiten,  ist  die  Behandlung  des  Eisenoxyduloxyds  l&it 
chlorsaurem  Kali. 


7)  Vorkommen  des  Thallium. 

Die  Neue  Frankfurter  Zeitung  von  29.  Jäh.  d.  S.  meldet, 
dass  Prof.  Böttger  in  der  Sitzung  des  physikal. Vereins  am 
23.  Jan.  d.  J.  seine  neuesten  Erfahrungen  und  Beobäehtüngt^fi 
über  das  Vorkommen  des  Thallium  im  erydnistken  Reiche 
mitgetheilt  hat.  Einige  Zeit  habe  es  geschienen,  als  Säi 
das  spärliche  Vorkommen  des  Thallium  ntür  auf  g^rwisl&id 
Schwefelkiese  beschränkt,  indess  ersehe  man  aus  Äfein^n 
jüngsten  Publicatiönen ,  dass  dieses  Metall  auch  in  einiges 
salinischen  Mineralwässern,  unter  anderen  in  den  Soolen 
von  Nauheim,  Dürrenberg  und  Orb,  desgleicheü  im  Gamdlä 
von  Stassfurt,  femer  in  dem  bei  Verarbeitung  gewisser 
Lepidolithe  auf  Lithion  in  der  MineralwasSeranstält  ded 
5trüVe  in  DrcBd^n  ^b^^^st^Ä.««.  ^^i*^^^%XteÄsÄ  »^^ä- 
le.     Seinen  neuesten  \Jii\«t«\vdbxa\^xi  ^xäsJ^i^^  V^äqr.  ^ 


aber  den  Anächehi,  äk  gehöre  daiä  Thaninm  2ra  den  in  def 
TShtfoct  Äin  meisten  verbreiteten  Metallen,  da  er  daö  Vor- 
kommen desselben  znr  Zeit,  wenn  auch  nur  in  ganz  winzi- 
ger Menge  dennoch  zweifellos  in  der  Runkelrübe,  im  Tratt- 
bensaft (Weinhefe),  in  der  CichorienWurzel,  im  Tabak,  im 
Buchenholz,  respective  deren  Asche,  spectralanalytisch  con- 
statirt  habe.  Anch  im  Kelp,  dessen  Kalisalz  zur  Zerlegung 
von  Chilisalpeter  gedient,  habe  er  Thallium  ganz  unzwer- 
4entig  nachgewiesen.  Ans  dieser  letzteren  Beobachtung 
gehe  hervor,  dass  das  Thallium  also  auch,  ähnlich  dem 
Brom  und  Jod,  ein  Bestandtheil  des  Meerwassers  sei.  Der 
Eedner  hob  die  Thatsache  hervor,  dass  das  Thallium  im 
organischen  Reiche  stets  in  Begleitung  von  Kalium  Verbin- 
dungen aufzutreten  pflege,  dass  wenn  man  daher  eine  hin- 
reichende Quantität  (circa  4  Pfund)  solcher  Kaliumverbin- 
dangen  mit  einer  Auflösung  von  Platinchlorid  f&lle  und  den 
dabei  entstehenden  blasscitronengelben  Niederschlag  so  oft 
mit  geringen  Quantitäten  Wassers  auskoche,  bis  die  Kalium- 
linien im  Spectralapparate  kaum  mehr  sichtbar  seien,  man 
BcUiesalich  auf  das  Hervortreten  der  so  ausserordentlich 
charakteristischen  smaragdgrünen  Thalliumlinie  rechnen 
könne.  Was  die  Ansicht  anbelangt,  dass  das  Thallium  un- 
streitig in  die  Gruppe  der  Alkalimetalle  zu  stellen  sei,  so 
gewinnt  dieselbe,  ausser  anderen  bekannten  Thatsachen» 
durch  die  neueste  Beobachtung  des  Vortragenden  noch 
an  Wahrscheinlichkeit,  dass  demselben  gelungen,  einen 
dem  Kalium-Eisenalaun  an  Krystallform,  Farbe  und  Wasser- 
gehalt ganz  gleichen  Thallium -Eisenalaun  in  zoUgrossen 
Krystallen  darzustellen. 


8)   Nachträgliche  Bemerkung  zu  der  Abhandlung  von 
Dr.  Fr  Crusius:   lieber  die  Erschöpfung  des  Bodens 

durch  Cultur. 

Die  Bd.  LXXXIX,   p.  403  dieses  Journals  veröffent- 
lichte AhhaDdlung  von  Dr.  Fr.  Ctuäiuä,  öätq. 'SiÄsoÄ^Ss^ 
nscb  einem  unterlassenen,  durcb  öde  "ÖLMiÄa^ÄsrÄX.  ^^"^  ik»N.^s«Ä 
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docomentirten  Manuscripte  a.bgedrackt,  das  bei  nnbeding- 
tem  Vertrauen  zur  Richtigkeit  der  darin  enthaltenen  An- 
gaben für  völlig  ausgearbeitet  und  zum  Druck  bestimmt 
angesehen  worden. 

Die  Herren  Dr.  John  und  EL  Schumacher,  im  Be- 
sitz einer  1843  in  engerem  Kreise  vertheilten  Druckschrift 
von  Dr.  W.  Crusius,  dem  Vater,  haben  in  Nr.  4  der 
Annalen  des  landwirthschaftlichen  Mecklenburgischen  patrio- 
tischen Vereins  nachgewiesen,  dass  man  bei  Vergleichuog  j 
der  beiden  hier  erwähnten  Schriften  bezüglich  Zahlen  und  i 
Angaben  auf  Widersprüche  stösst,  die,  wie  es  mir  scheint 
nachträglich  durch  einen  Dritten  nicht  gelöst  werden  können. 

Prof  W.  Knop. 


Berichtigungen. 

1. 

Verfasser  der  Abhandlung  „über  Essigsäure-Cholesterin'*,  dies. 
Journ.  Bd.  XC,  p.  331,  ist  nicht,  wie  dort  irrthümlich  angegeben, 
Dr.  Lindenmeyer,  sondern  Prof.  Dr.  Hoppe-Seyler. 

2. 

In  der  Abhandlung  von  Dr.  Braun  „über  Einwirkung  der 
Chromsäure  auf  FerrocyaDkalium*S  dies.  Journ.  Bd.  XC,  p.  361,  Z.  4, 
ist  litatt  Ferrocyankalium  zu  lesen :  Ferrocyanwasserstoff. 
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Die  römischen  Zahlen  bezeichnen  don  Band ,   die  arabischen  die  Seite,  das  Zeichen  : : 
bedeutet  das  Yerhalten  des  angeführten  Körpers  zu  .... 

Abel,  F.  A.,  Kalkphosphat  im  Teakholz,  LXXXIX,  188. 
Abel,  F.  A.  u.  Fi  cid,  Fr.,  Analysen  käufl.  Kupfers,  LXXXVUI,  358. 
Acetalf  dirccte  Bildung  dess.  (Geuther  u.  Aisberg)  XC,  61. 
Aceton,  Ulminsubst.  aus  dems.  (Hardy)  LXXXIX,  447;  Umwaudiung 

in  den  entsprechenden  Alkohol  (Lorin)  XC,  57. 
Acetuhninsäure,  Derivate  ders.  (Hardy)  LXXXIX,  448. 
AeeiyUn,  (Reboul)  LXXXVUI,  183. 
Acetylen- Kupfer,  Bildung  dess.  in  kupfernen  Gasleitungsröhren  (Cro  va) 

LXXXVra,  124. 
Addimeir.  Bestimmungen  der  Kieselfluorverb,  des  Kaliums,  Natriums, 

u.  des  Wasserstoffs  (Stolba)  LXXXIX,  129. 
^comMtirf»  Umwandlung ders.  durch  Natriumamalgam  (Dessaignes) 

LXXXIX,  ?45. 
Aüonsäure  (Kekule)  LXXXVUI,  49. 
Acrokin  (Claus)  LXXXVIII,  55;  Umwandlung  dess.  in  Propylalkohol 

(Linnemann)  LXXXIX,  177. 
Acroylreihe,   Zusammenhang   dess.  mit  der  Propylreihe    (v.  Dems.) 

LXXXIX,  177. 
Acrylsäure  (Claus)  LXXXVIII,  55;   Umwandlung  ders.  in  Propior- 

säure  (Linnemann)  LXXXIX,  178. 
Aeffirm,  Analyse  dess.  (Pisani)  XC,  54. 
AepfeUäure,  aus  Monobrombernstcinsäurc  (Kämmerer)  LXXXVIII, 

324;  Constitution  u.  Derivate  ders.  (Gentele)  LXXXVIII,  19. 
AepfgUäure  u,  Maiemiäure,  neue  Isomerien  derselben  (Kämmerer) 

LXXXVin,  321. 
Aequivdleni  des  Cäsiums  (Allen  u.  Johnson)  LXXXIX,  154;  (Bun- 

sen)  LXXXIX,  476;   des  Nickel  n.  Kobalt  (Rüssel)  XC,  ;^06;  der 

Thorerde  (Chydeniat)  LXXXIXr  468. 
Aeseuletm  (Rochleder)  XG»  436. 
Aetcuietmkydrat  (y.  Dems.)  XC,  43ft. 
Jeseulin  (r,  Dems,)  XC,  440* 


484  Register. 

Aciher,  Darstellung  geschwefelter  Arten  ders.  (Baudrimont) 
LXXXVIII,  187;  Bildung  und  Zersetzung  ders.  (Berthelot  u. 
Pean  de  St.  Oi  lies)  LXXXVIII,  7  u.  LXXXIX,  3U;  Erkennung 
der  Reinheit  ders.  (Derthelot)  LXXXIX,  444;  der  Hydropiperin- 
RÄure  (Fester)  LXXXIX,  182;  der  salpetrigen  Säure,  Darstellung 
dess.  (Feldhaus)  XC,  185. 

Acihyl,  Butylverbindungen  aus  dems.  (Carius)  XC,  182., 

Äethyläther ^  cholals.,  Circunipolarisationsverhältnisse  dess.  (Hoppe- 
Seyler)  LXXXIX,  27JJ. 

Aethylamin,  aus  Cyanmethyl  (Mendius)  LXXXVIII,  307. 

Aethylen,  dreifach  und  vierfach  gebromtcs  (Lennox)  LXXXVIII,  132; 
::  unterchloriger  Säure  (Carins)  XC,  179. 

Aethylenhihromid ^  zweifach  und  dreifach  ^ebromtes  (Lennox) 
LXXXVIII,  130  u.  131. 

Aethylenjodür  ::  Chloriod  (Geuther)  LXXXVIII,  121, 

Aethylenoxysulfürcarbonat  (Husemann)  XC,  224. 

Aethylenschwefltge  Säu9'e  u.  Salze  ders.  (v.  Dems.)  XC,  224. 

AethylharnstO/f,  geschwefelter  (Jeanjea*n)  LXXXVEQ,  189. 

Acthyhnercaptan,  Darstellung  dess.  (Baudrimont)  LXXXVIII,  187. 

AgricuHurchemisehes.  Erschöpfung  des  Bodens  durch  •  die  Cültnr 
(Crusius)  LXXXIX,  403  u.  XC.  379  u.'  479-,  Cholestterin  im  Wei- 
zenfett (Ritthausen)  LXXXVIII,  145;  Conservirung  und  Ver- 
werthung  des  menschl.  Harns  (Müller)  LXXXVIII,  211; der 

'  menschl.  Fäces  (v.  Dems.)  LXXXVIII,  227;  Koprolithen,  Anal.  ders. 
(Hoffmann)  XC,  469;    Milchwirthschaft,  Beobachtungen  anf  dem 

'  Gebiete  ders.  (Müller)  XC ,  351;  Dialyse  der  Milch  (v.  Dems.) 
LXXXVIII,  234;  Scalded  milk  (v.  Dems.)  XC,  351;  Mineralstoffc, 
aus  Pflanzen  durch  Wasser  ausziehbare  (T er r eil)  LXXXIX,  255; 
Pflanzen,  Ernährungsweise  ders.  (Johnson)  LXXXVIII^  242;  sal- 
petrigs.  u.  Salpeters.  Salze  in  dens.  (8orh6nbein)  LXXXVIII,  460; 
Pflanzenieini  (R  i  1 1 h  a  u  s  e  n)  LXXXVIII,  1 41 ;  SchwefelverbinduDg^en, 
organ.  im  Dünger  (Thenard)  LXXXIX ^  588;  Torf,  Zusammen- 
setzung dess.  (Hoff mann)  LXXXVIII,  206;  Trimethylamin  im 
Weizenbrand  (Ritthausen)  LXXXVIII,  147. 

Alanin  ::  Alloxan  (Strecker)  LXXXVIII,  448. 

^/^^r^/^Church)  XC,  309. 

Aldehydy  Umwandlung  in  den  entsprechenden  Alkohol  (Lorin)  XC,  57; 
•    Wirkung  v.  Wärme  auf  dass.  (Berthelot)  XC,  58. 

Aldehyde,  Constitution  ders.  (Gen tele)  LXXXVIII,  30;  neue  Bildungs- 
weise ders.  (Carstanjeh)  LXXXIX,  480;  Reduction  ders.  (Gen- 
tele)  LXXXVIII,  30;  ::  Zinkäthyl  (Rieth  u.  Beiletein)  XC,?2Ö. 
Aldehydsäüren  {GGiitalt)  LXXXVIII,  18.- 
Algodonit  (Genth)  LXXXVIII,  258. 
Alkalische  Flüssigkeiten,  neueöR-eagenspapier  für  dies.  (G  op  p  eis  röder) 

XC,  312;  ::  Glassgefässen  (Stolba)  (Erdttftnn)  LXXXIX,  1?3. 
Alkaligehalt  des  CaT\sbÄ.dftT  '^^^»Äti't^  ^x\^ÄL'^^raSi$i^s^v^^  (Erdmann) 

LXXXVIII,  37S-,  LXXILY^A^^'  ^ 
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Alkalimetalle,  Bereitung  ihrer  Jodide  (Liebig)  LXXXVIII,  121. 

Alkohole,  Bildung  aus  den  entsprecbendefn  Aldehyden  u.  Acetonen 
(Lorin)  XC,  57;  Constitution  ders.  (Gon tele)  LXXXVIII,  80; 
Eigenschaften  ders.  (Berthclot)  XC,  i3;  Erkennung  der  Reinheit 
ders.  (▼.  Dems.)  LXXXIX,  444;  Erkennung  ders.  (Berthelot  n. 
Pcan  de  St.  Gilles)  LXXXIX,  443;  Reduetion  ders.  (Gentöle) 
LXXXVni,  30.  *  ' 

Alkoholradicale ,  Hydröre  ders.  in  den  Destillationsproducten  der 
Kannelkohle  (Schorlfemmer)  LXXXIX,  56;  Jodide  ders.  ans 
Boghead-Naphta  (Williams)  LXXXIX,  59. 

Alkoholreihe,  Isomerienin  ders.  (Berthelot)  LXXXIX,  355. 

Allen,  Ö.  D.,  Trennung  v.  Cäsium  u.  Rubidium  LXXXVIII,  82. 

Allen,  O.,  U.Johnson,  S.  W.,  Aequivalent  u.  Spectrum  des  Cäsium« 
LXXXIX,  154. 

Alloxan  ::  Alänin  u.  Leucin  (Strecker)  LXXXVIII,  448. 

Alloxanhromid  (Baeyer)  XC,  349. 

Allylälher,  sulfokohlens.- (Husemann)  XÖ,  230. 

Aisberg  s.  Geuther. 

Ameisensäure ^  Anwendung  ders.  in  der  Photographie  (Claudet)  XC, 
189;  homolöge  Säuren  ders.  (Gentele)  LXXXVIII,  18;  wässrige, 
Verhalten  ders.  bei  der  Destillation  (Roscoe)  LXXXVIII,  133. 

Ammokiak  ::  Brombuttersäuro  u.  Brompropioneäure  (Fried el  u.  Ma- 
ch ü  c  a)  LXXXVIII,  61;  ::  Chloruren  des  Kupfers  (Deherain)  XC, 
470;  ::  Inductionsstrom  (Böttger)  XC,  36;  ::  Schiessbaumwolle 
(Guigfnet)  LXXXIX,  251;  koblens.  ::  Magnesiasalzen  (Divers) 
LXXXVIIi;  344;  Übermangans.,  Darstell,  dess.  (Böttger)  XC,  160. 

Ammonium-Antimonjodür  (Niki es)  LXXXIX,  480;  - Wismuthbromür 
(V.  Dems.)  LXXXIX,  480  u.  482;  -Wismuth-Chlorobromür  (v.  Dema.) 
LXXXIX,  480;  -Wismuthjodür  (v.  Dems.)  LXXXIX,  481. 

Amyläther,  sulfokohlens.  (Husemann)  XC,  230. 

Amylalkohol,  isomerer  Körper  dess.  (Würtz)  XC,  ;^35. 

Amylalkohole  (B  e  r  t  h  e  1  o  t)  XC,  244. 

Amylamin,  aus  Butylcyanür  (Mendius)  LXXXVIII,  307. 

Amylchlorür  (Pelouze  u.  Cahours)  LXXXIX,  360. 

Amylen  (ß er theloi)  LXXXVIII,  (85; ::  unterchloriger  SÄüre  (Carius) 
XC,  179. 

Amylenhydrat  (Würtz)  XC,  240  u.  248. 

Amylenchlorhydrat  (Carius)  XC,  179. 

Amylensulfocarhonat  (Heisemaftn)  XC,  230. 

Amylnassersioff  (Berthelot)  LXXXVIII,  185;  in  amerikan.  Erdöl 
(Pelouze  u.' Cahours)  LXXXIX,  360;  in  den  Dcstillationspro- 
ducten  der  Kannelkohle  (Schorlemmcr)  LXXXIX,  57. 

Analyse  s.  Acidimetr.  Bestimmungen,  Agriculturchemiscfacs,  Dialyse, 
Maassanalyt.  Best.,  Mineralanalyse,  Mineralwässer,  Spectralanalyse^ 

Anderson,  Th.,  Chemie  des  Opiurtis,  LXXXIX,  79;  Constitution  des 
Anthraceas  (Paranaphthalins)  LXXXIX.  17^. 

JnAydride,  cinbas.  Säuren,  neue  Bildung  ders.  ^O  a.\^  \i1L^XXN1iSV^  ^^V- 
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Anilin^  Bereitung  dess.  (Krem er)  XC,  255. 

AmUmroth  (Delvaux)  LXXXVIII,   4%;    Theorie  dor  Bilduiig  des». 

(Schiff)  LXXXIX,  2U. 
Amtöl-Chmin  (üesse)  LXXXVIII,  435. 
Anthr^em  (Paranapbthalin),  ConsiitijUon  des«.  (Anderson)  LXXXIX, 

173. 
Änthracenhichlond  \v.  Dems.)  LXXXIX,  176. 
Amihrac0nhexahromid  (v.  Dems.)  LXXXIX,  175. 
JnthraceHUtrahromid  (v.  Dems.)  LXXXIX,  17# 
Anthracensäure  (v.  Dems.)  LXXXIX,  175u 
Antimon- Arsen  (Genth)  LXXXVIII,  257. 
Antimon^  Isomorphismus  dess.  mit  As  u.  Bl  (Nie kies)  LXXXIX,  479; 

Trennung  v.  Zinn  (Tookey)  LXXXVIII,  435. 
Antimonwassersio/f : :  Inductionsstrom  (Böttger)  LXXXIX,  36. 
AntimonkohlennHisierstoffe^  Constitution  ders.  (Gen tele)  LXXXIX»  362. 
Arsen,    Fehlerquellen   bei  Erkennung    dess.  durch  Elektrolyse  u.  in 

Marsh'schen   Apparat    (Bio x am)  LXXXIX,  241;  laomorphismus 

mit  Sb  u.  Bi  (Nickles)  LXXXIX,  479. 
Arseni^    i^äure,    Verbindung    ders.     mit    Schwefelsäure    (Reiek) 

XC,  176. 
Arsenwasserstof,  fester  (Wie derb old)  LXXXIX,  4S3. 
Artenkohlenwasserstoffe r  Constitution  ders.  (Gen tele)  LXXXIX,  362. 
ApoßhyUiiy  Zusammensetzung  dess.  (Kenngott)  LXXXIX,  449, 
AposQrUnsäurey  neue  Säure  (Dessaignes)  LXXXIX,  312. 
Asparagin  in  der  Schwarzwurzel  (Leykauf)  LXXXVIII,  49€. 
Asterismus  (Kobell)  LXXXVIII,  397. 
AstrophyiUt,  Analyse  dess.  (Pisani)  XC,  53. 
Attomendichie  des  Phosphorchlorids  u.  Phosphoroxychk>rids  (Bechamp 

u.  Saintpicrre)  LXXXVIII,  81. 
Atomgewicht  s.  Aequivalent. 
Auerbach,  J^  Heteorit  ▼.  Tula,  XC,  111. 
Augitart,  neue,  y.  Langbanshytta  (Mickaelson)  XC,  10^. 
Austracamphen  (Bertbelot)  LXXXIX,  355. 
Australen  (v.  Dems,)  LXXXIX,  353. 
Amtomoüth  (Gahnit)  (Genth)  LXXXVIII,  260. 


B. 

Baeyer,  A.»  Zersetzungsproductc  der  Harnsäure,  XC^  337. 

Bagrationit,  neues  Mineral  (Hermann)  LXXXVIII,  lf9. 

Balch,  D.  M.,  Analyse  des  Orthits,  LXXXVUI,  190. 

Bmrbitursäure  (Baeyer)  XC,  349. 

Barth,  L.,  Brom  ::  Glycerin,  XC,  362. 

Baryt,  übermangans.,  DatslöVwxv^  ^^^«>,  5i'^"^V.N.%^^'fÄi^  \5%\  chroms., 


Basen.  Aethylamin  aus  Cyantnethyl  (M^ndius)  LXXXVIU,  307  ,^. 
Amylamin  aus  Butylcyanür  (y.  Dcms.)  LXXXYIII,  307;  Anilin» 
DaurAt^llUDg^  dess.  (Eromer)  XO,  255;  neue  aus  Benzonitril  (Men-^ 
dius)  LXXXVIII,  308;  Berberin,  Salze  dess.  (Perrins)  LXXXIX, 
72;  Caproylamin  (Pelouft«  u.  Cahours)  LXXXVIU,  315 ;Cbinili,'> 
Vearbindung  mit  AnisGi  <Hegse)  LXXXVIU,  435;  Cyantoluidiii 
(SeU)  XO,  375;  Dicaproylamin  (Pelouze  n.  Cahours)  LXXXVUI, 
316;  Methylamin,  Darstellung  dess.  (Lea)  LXXXVUI,  310; 
aus  Blausäure  (Mend.ius)  LXXXVIII,  307;  Metbylbaseu ;  Dar-v 
Stellung  ders.  (Lea)  LXXXVIII,  309;  Morphin ,  Trenmuig  von 
Strycbnin  (Weither)  LXXXIX,  498;  Propylamin  aus  CyaJime- 
thyl  (Mendius)  LXXXVUI,  305;  Trimethylamin  im  Weizenbrand 
(Ritthau&en)  LXXXVUI,  147. 

Baudrimout,  E.,  Chlor-  u.  Bromyerbindungen  der  Phosphors., 
LXXXVIII,  78;  Darstellung  geschwefelter  Aethcrarten,  LXXXVUI, 
187. 

B^champ,  A.,  Analyse  der  Mineralquelle  v.  BouLou,  XC,  64. 

Bechamp,  A.  u.  Gantier,  A.,  Thermalwasser  v.  Balaruc-les-Bains, 
LXXXVUI,  320. 

B^ehamp,  A.  u.  Salntpierre,  Atomendicbte  des  Phosphorchlorids 
u.  Phosphoroxychlorids,  LXXXVIII,  81 

Beilstein,  Fr.,  s.  Christoflc  u.  Rieth. 

Bemin  ::  CJklorjod  ^Geuth er)  LXXXVIII,  121. 

Benzoesäure,  empfindl.  Reagens  auf  dies.  (Dusart)  LXXXVIU,   128. 

BenzOn,  desoxydirtes  (Zinin)  LXXXIX,  88. 

Binioniiril  (Cyanpbenyl)  neue  Base  aus  dems.  (Mendius)  LXXXVIU, 
308. 

Benzol  •:  unterchloriger  Säure  (Carius)  XC,  180. 

Bertheloti,'  Amylalkohole,  XC,  244^,  Anylenhydrat ,  XC,  250; 
Camphene  u.  Isomerien  in  der  Alkoholreihe,  LXXXIX,  353;  Eigen- 
sckaften  der  Alkohde,  XC,  43;  neue  Methode,  die  Reinheit  der' 
Alkohole  und  Aether  zu  erkennen,  LXXXIX,  444;  Wirkimg  v. 
Wärme  auf  Aldehyd,  XC,  58. 

Berthelot  u.  Pean  de  St.  Gilles,  Bildung  u.  Zersetzung  der 
Aether,  LXXXVIII,  7  u.  LXXXIX,  344;  Erkennung  der  Alkohole^ 
LXXXIX,  443. 

Berberin  u.  Salze  dess.  (Perrins)  LXXXIX,  72.  • 

Bermteinsättref  Synthese  ders.  (Simpson)  LXXXVIII,  325. 

BeryOerde,  kohtens.  (Parkman)  LXXXIX,  118. 

Bianehi,  Verbrennung  des  Schiesspulvers  in  der  Leere  und  in  yersch. 
Oaeejv  LXXXIX,  250. 

Bibf  a,  Freiherr  v.,  ehem.  Bestandth.  einiger  Kalkgesteino  XC,  416. 

Bibrovihemsieinsäure,  Anhydrid  ders.  (Kekule)  LXXXVUI,  45;    ans 
Famarsfinre  u.  Maleinsäure  (v.  Bems.)  LXXXVIII,    37;    aus    Fu- 
ttüarylehlorld  (t.  Dems.)  LXXXVIU,  45;   u.  Sal^e  ders.  (y.  Dems.) 
LXXXVUI,  39;  Umwandlung  in  Bromä^telsÖLUX^^  '^rc^xMikiVftVTL^'^x^ 
4t'  yfeiäaävüre  f n  Deatn*)  LXXXVUI,  41. 
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Bihrombremweimäure  aus  Itaconsäore,  Citraconsfture  o.  MesaLConsiare 

(Kckuld)  LXXXVIII,  47. 
Bibrombutylcnbromür,  isomer.  Verbindangdess«  (CaTentou)  LXXXIX, 

31T. 
ßibromsiearmsäure  (O ade m ans)  LXXXIX,  194. 
Bibromtyronn  (Gorup-Besanez)  LXXXVIII,  493;  Verb,  mit  8üb«r, 

Schwefels.,  Bromwasscrsioffs.  u.  Salzsäure  (v.  Dfen».)   LXXXVIII, 

494. 

BichlorhyduriUäun  (Baeycr)  XC,  342. 

Biehlortohien  (Naquet)  XC,  115,  (Cahours)  XC,  nx 

Bijodphenylsäure  (Schützenbergeru.  Sengen  wal d) LXXXVIII, 6. 

Bmitroxanthracen  (Anderson)  LXXXIX,  175. 

Bioxacetulminsäure,  Derivate  dcrs.  (Hardy)  LXXXIX,  448. 

Biioluylhanutoff' (S  eil)  XC,  374. 

Biioluylsuecinamid  (v.  Dcms.)  XC,  375. 

Bitoluylsulfoharnstoff  (v.  Dems.)  XC,  374. 

Bittermandelöl  aus  PhtalsSure  (Dusart)  LXXXVIII,  128. 

BUtersto/f,  krystallis.  des  Hopfens  (Lermer)  XC,  254. 

Blacke,  E.  W.  jun.,  Cäsium  u.  Rubidium  im  Triphylin,  LXXXVIII,  192. 

Blausäure,  Umwandlung  in  Methylamin  (Mcndius)  LXXXVIII,  307. 

Blei,  sog.  Passivität  dcss.  (Hei dt)  XC,  261. 

Bleiglanzkrysialle  (Stolba)  LXXXIX,  122. 

Bleikammerschlamm  der  Schwefelsäurefabr.  (Kuhlmann)  LXXXVIII, 
443 

Bleioxyd i  Salpeters.  ::  Eisen  (H|eldt)  XC,  277;  schwefeis.,  Löslichk. 
dcss.  in  Salzsäure  u.  Salpetersäure  (Rowdell)  LXXXIX,  191; 
sclens.,  arsenigs.,  specif.  Vol.  ders.  (Safarik)  XC,  17. 

Bleisalze  organ.  Säuren  (Otto  u.  Krug)  XC,  317. 

Bio m Strand,  C.  W.,  Wolframchloride,  LXXXIX,  230;  Metalls&uren 
des  Euxenits,  LXXXIX  240. 

Bio X am,  Fehlerquellen  bei  Erkennung  des  Arsens  durch  Elektrolyse 
u.  im  Marsh'schen  Apparat,  LXXXIX,  241. 

Blüthen,  rothe  u.  blaue  Farbstoffe  dcrs.  (Stein)  LXXXIX,  495. 

Blul  ::  SauerstoflF(Schönbein)  LXXXIX,  22. 

Bodenbender,  H.  s.  Zwenger. 

Boden,  Erschöpfung  dess.  durch  dieX^uItur  (Crusius)  LXXXIX,  403, 
XC,  379  u.  479. 

Böttger,  Thallium,  Vork.  dess.,  XC,  478;  — , Begleiter  von  Cäsiumu. 
Rubidium  in  Mineralwässern,  LXXXIX,  378  u.  XC,  145;  —,  Gewin- 
nung dess.  aus  dem  Kammerschlamme  u.  d.Flugstaube  der  Schwefel- 
säurefabriken, XC,  22,  30  u.  151;  — ,  neue  Eigenschaften  u.  Ver- 
bindungen dess.,  XC,  151;  Darstellung  mangans.  Salze,  XC,  156; 
Darstellung  von  Kupferoxydul,  XC,  163;  ludiictionsstrom  ::  Gasen, 
XC,  34;  Schwefelsäure  ::  übermangans.  Kali  u.  beide  gemeinsam : : 
a.  Stoffen,  XC,  161;  Silberoxyd  ::  verschiedenen  Stoffen,  XC,  32; 
vanadinhalt.  Bobnexx,  XC,  "ä^. 
Boghead'Kohle,  Kob\ciiyfasaeT%\.o«<i  ^«,t%.v;^\\V\%.Tsv^^\:^öJl^^S^;^v 
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Boffhead^Napkta,  'Jddide  der  Alkoholradieale  an«  ders.  (Willi a ms)  = 

LXXXIX,  59.  ■  -i     ': 

Bohnerz,  raiiadinbalt.  (Böttger)  XC,  33. 

Bouilhon,  Ed.  u.  Ronkmier,  Homologe  dos  Chiaon,  Phloron  u.  Me« 

taphloron,  LXXXVIII,  254.  ' 

B  o  ni  s,  J.  n.  C  a  r  1  e  t»  H.,  essigs.  Oenanthyiäther  LXXXVIII,  18;^ ;  Oenan- 

thylalkohol,  LXXXVIII,  182.      ■ 
Boräthyl,  Bildung  undEigensdiaften  deds.  (Fraükland)  LXXXIX,  40. 
Boräthyl-Ammoniak  (v.  Dems.)  LXXXIX,  45. 

Borax,  Anwendung  dess.  in  der  Maassanalysc  (Stolba)  XC,  459. 
Bordioxäthyl  (F  ran  kl  and)  LXXXIX,  46. 
Bormethyl  (v.  Dems.)  LXXXIX,  48. 

Bormethyl'Ammoniak  (y.  Berns.)  LXXXIX,  b2.  « 

Borsäure,  \iTj&i2iMiB.,  Bestimmung  des  Wässi^rl^ehaltes  dcrs.  (Stolba) 

XC,  457. 
Borverbmdmgenf  organ.  (Frankland)  LXXXIX,  38. 
Braun,    CD.,  Chromsäure   ::   Ferrocyankalium ,    XC,  356;  Schwc- 

felcyankalium    :  :    Molybdftnsalzen ,    Nachweisung    der   Molybdän- 
säure, LXXXIX,  125. 
Bragii  y.  Hella  b.  Arendal,  Analyse  dess.  (Mi^chaolson)  XC,  108. 
Brennstoffe,  fossile,  ehem.  Unterscheidung  ders.  (F  r  c  m y)  LXXXVIII,  62. 
Brenztrauhensäure  (Wislicenus)  XC,  183. 
Brenzweinsäure  aus  Itaconsäure,  Citraconsäure  u.  Mesaconsäure  (Ke- 

kulö)  LXXXVin,48;  Synthese  ders.  (Simpson)  LXXXVIII,  325. 
Brion,  Schwefel  ::  organ.  Subst.,  LXXXIX, '503. 
Brodie,  B.  C,    Oxydations-  u.  Desoxydationserscheinungen  durdi 

alkal.  Superoxyde,  LXXXVIII,  342. 
Brom  ::  Glycerin  (Barth)  XC,  302;  Löslichk.  dess.  in  Wasser  (Dan- 

cer)  LXXXVIII,  428 ;  neue  Sauerstoffverbindg.  dess.  (Kämmerer) 

XC,  190;  ::  wasserfreien  Säuren  (Gal)  LXXXVIII,  438;  zur  Kennt- 

niss  dess.  (Schönbein)  LXXXVIII,  469. 
Bromaceton  (Linnemann)  LXXXIX,  178. 
Bromacetylen  (Reboul)  LXXXVIII,  183. 
Bromäp/eisäwe   aus    Bibrombernsteinsäure ,    Salze    ders.    (Kekul^) 

LXXXVIII,  4L 
Bromäthylene,  bromirte  (Reboul)  LXXXVIII,  331. 
Bromharbitursaures  Ammoniak  (Baeyer)  XC,  349. 
Brombuttersäure  ::  Ammoniak  (Friedelu.  Machuca)  LXXXVIII,  ^1. 
Bromcaproylbromür  (Pelouze  u.  Cahours)  LXXXVIII,  316. 
Bromcitraconsäure  (Kekulö)  LXXXVIII,  50. 
Bromerotonsäure  (v.  Dems.)  LXXXVIII,  50. 
Bromkohlenstoff  {Ij  tun  o\)  LXXXVIII,  129. 
Brommaleinsäure    aus   Bibrombernsteitisäare,    Salze   ders.   (Kckul^) 

LXXXVUI,  42. 
Brompropionsäure  : :  Ammoniak  (Friedelu.  Machuca)  LXXXVIII,  51* 
Bromstearmsäure  ('O  u  d e m  a  n  s)  LXXXIX, '  \^K\  Tixjyw^Ti^x«!^  ^fiix%.\x^ 

eine  neuerSäar^  ron  der  Fonnel  C^H^^Oi  \T»  "ö^täa^  Vi^üL'XVS-s  VÄ^ 
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DaBfen,  AequiTalent  u.  Spcctmai  den  Cäsim»,  LXXXIX,  476;  Ru- 
bidium, LXXXVIII,  448. 

Buttersäure,  gebromte  Producte  aus  ders.  (Cahours)  LXXXVIII,  S4; 
Umwandlongen  der».  (Phipson)  LXXXVIII,  S83. 

Butylcyanür,  Umwandlung  in  Amylamin  (Mendins)  LXXXVIII,  307. 

Butylenhromüry  bromirte  Defivate  deM.  (€aTentocr)  LXXXIX,  317. 

Butylensulfocarhonat  (Husemann)  XC,  )290. 

Butyherhkidungen  aus  Aethyl  (Carius)  XC,  182. 


C. 

Cäsium,  Aequivalcnt  u.  Spectrum  ders.  (Allen  u.  Johnson)  LXXXIX, 

154;    (Bunsen)    LXXXIX,    474;    Trennung    dets.    t.   Bubidinm 

(Allen)  LXXXVIII,  8;^. 
Cäsium  u.  Rubidium  im  Tripbylin  (Blacke)   LXXXVIII,  in;    Vork. 

den.  neben  Tballinm  (Böttger)  XC,  145. 
CaffOs^,  Zersetzung  dest.  durch  Baryt  (Strecker)  LXXXVIII,  437. 
CaffMin  (v.  Dems.)  LXXXVHI.  437. 
Cahours,  A.,  Chlorobenzol,  XC,  llf;  Chlorbenasol  u.  Bichlortoluen, 

XC,  123;  gebromte  Producte  aus  Itacon-,  Citracon-,  Butter-  o.  Oft- 

pronsäure,  LXXXVIII,  53. 
Cahours,  A.  u.  Pelouze,  J.,  Caproyl Wasserstoff  u.  dessen  AbkönuB- 

linge  aus  amerik.  Erdöl,  LXXXVIII,  514;  Erddl,  amerik.,  Kohloi- 

Wasserstoffe  dess.,  LXXXIX,  359. 
Catchmy  Verbindung  mit  Silicium  (Wöhler)  LXXXVUI,  498. 
Campbell,  Salpetersäure  ::  phosphors.  Magnesia,  LXXXIX,  503. 
Camphen,  inaetiveS  (Bertbelot)  LXXXIX,  355. 
Camphene  (v.  Dems.)  LXXXIX,  353. 
Cwnphersäuren,  inactive  (Chautard)  XC,  251. 
Cannizzaro,  S.,  Toluylsäurereihe,  LXXXVIII,  328. 
Caprinykvasserstoff  im    amerikao.   Erd/il    (Pelouze    u.    Gahouri) 

LXXXIX,  361. 
Capronsäure,  gebromte  Producte  aus  ders.  (Cahours)  LXXXVIII,  54. 
Caproyläther,  cyans.  (Pelouze  u.  Cahours)  LXXXIX,  359;    essigs. 

(V.  Dens.)  LXXXVIII,  315. 
Caproylakohol  (v.  Dens.)  LXXXVIII,  315. 
OaproylMmin  (v.  Dens.)  LXXXVIII,  315. 
Caproylchlbrür  (v.  Deiis.)  LXXXVDI,  314. 
Caproylcyanür  (v.  Dens.)  LXXXVIII,  312. 
Caproylharnsto/f  (v.  Dens.)  LXXXIX,  359. 
Caproyljodür  (v.  Dens.)  LXXXVIU,  315. 
Ctiparoylsulfoeyan&r  (v.  Dens.)  LXXXIX,  360. 
Caproylsulfur  (v.  Dens.)  LXXXVIII,  314. 
Oa^röphväsitersioff  in    den   DostUlatlonsproducten    der    Kano^oMe 

(SehorIeminei>  LH^OLI^t   Vl\  w.ti^  ^<t%%^\)L  Ksj^fiininyi i> ^  ais 
amerik.  £rd5I  (Pcloux^  t!^  li,5fc:w<4mTiJ^^iXS:s:!^'öS^VLV. 
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Caprylchlorür  (Berthelot)  LXXXIX»  58. 

Capryhvasser Stoff    im     ameriltan.    Erdöl     (Pelouze     u.    Cahours) 

LXXXIX,    361;    in    den   Destillaticxnsproducten   der  Kannelkoble 
(Schorlemmer)  LXXXIX,  58. 

Carbonai,  Datürl.  v.  Thonerde  u.  Kalk  (Gladstoije)  LXXXVIIl,  350. 

Carl  US,  L.,    Additionea  v.  Untercblorigsäurehydrat  u.  Wasserstoff- 
superoxyd, XC,  178;  eine  neue  Klasse  organ.  Verb.,  XC,  307. 

Carlet,  H.,  s.  Bouis» 

Carisbmler  Minerairvas&er  u.  Sprudelstein,  Kaligehalt  ders.  (Erdmann) 

LXXXVIIl,  378.  u.  LXXXIX,  185. 
Carmmsäure^  Nachweis  der  Thonerde  mittelst  ders. ;  sowie  Salze  ders. : : 

Reagentien  (Luckow)  XC,  399. 
Caron,    H.,   Entfernung   des   Phosphors   aus  Gusseisen,  XC,  474; 

Stahlbildung,  LXXXIX,  504. 
Carstanjen,  E..  neue  Bilduogpsweise  der  Aldehyde,  LXXXIX,  486. 
Caventou,    E.,    Crotonylen,  neuer  KohJeBwasserstoff  u.  Brom ver* 

bindung  dess.,  XC,  46 ;  isomer.  Verbinduag  des  Bibrombutylenbro- 

mürs  u.  bromirte  Derivate  des  Butylenbromürs,  LXXXIX,  317. 
Cetenchlorhydrat  (Carius)  XC,  179. 
Ceten  ::  unterchloriger  Säure  (v.  Dcms.)  XC,  179. 
Chance  1,  G.  u.  Diacon,  Bildung  u.  Reactiouen  der  Poly thionsäurcn, 

XC,  55. 
0 handler,  C.  F.  aeues  MetaU  im  Platin  LXXXVUI,  191. 
Cbautard,  J.  inactive  Champhersäuren  XC,  25f. 
C  h  e  V  r  e  ul ,  organ.  Farbstoffe  : :  Wasserstoffsuperoxyd  LXXXVIIl,  440. 
Otmn,  Verbittdung  dess.  mit  Anisöl  (Hesse)  LXXXVIIl,  435. 
Chhum,  Homologe  dess.  (Rommier  u.  Bouilhon)  LXXXVIIl,  254. 
Chlor,  essigs.   (Sehützenberger)  LXXXVIIl,  2;  ::  Glykol  (Mit 

&cherlich)  LXXXVIIl,  447;   Verfahren,  dasselbe  an  Stelle  dea 

Wasserstoffs  in  organ.  Verbindungen  einzufuhren  (Müller)  LXXXIX, 

249; : :  wasserfreien  Säuren  (G  al)  LXXX  VXLU  438;  : ;  weins.  Kupfer« 

oxyd-Kali  (Milien)  LXXXIX,  243;  zur  Kenntniss  dess.  cSchon- 

bein)  LXXXVUI,  469. 
Chlaracetuhninsäure  (Hardy)  LXXXIX,.  447*    . 
CMoracetyl  ::  Cyansilber  (Sehützenberger)  LXXXVIIl,  4. 
Chiorbenzoyl  ::  Cyansilber  (v.  Dems.)  LXXXVIIl,  5. 
Chiorbrom  (Schönbein)  LXXLVIII,  483. 
CMorchromsäure ,    Spectrum    ders.    (Gottschalk    u.    Dreckael) 

LXXXIX,  473. 
CMorciiramaUäure  (Carius)  XC,  180. 
Chloryod  ::  essigs.,  butters.,  benzoes.  Natron  (Sehützenberger) 

LXXXVUI,  2 u.  3; : :  nitrobenzoes.  Natron  u.  Penylsäure  (S chützon- 

berger  u.  Sengenwald)  LXXXVIU,5;  ::  organ.  Verbindungen 

(Gcuther>  LXXXVUI,  121. 
Chlormetalh,   VerbindaDgeD  ders.    mit   salpelriget  SStMxe   V^  ^^t^^ 

LXXXIX,  148;  Varb»  mi  ec^m.  SaUwi  CHi^kV^ ^Y^CV^xW^YX-^^^^^ 
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CMorobenzol   (Cahours)  XC  \M  m,  123. 

Chloroenanihyl  (Scborlemmer)  LXXXIX,  58. 

Chlorsäure  u.  Salze  ders.,  Einfl.  der  schwefligen  Saufe  auf  das  Bleich- 
TermÖgen  ders.  (Schönbein)  LXXXIX,  1. 

Chlorüre  ::  Ammoniak  (Dehörain)  XC,  470. 

Ckhrwasserstoffgas  :';  Inductionsstrom  (Böttger)  XC,  35. 

CholahäurCj  Salze  u.  Aether  ders.,  Circumpolarisationsvcrhältnisse 
ders.  (Hoppe-Seyler)  LXXXIX,  265  u.  272. 

Cholesterin,  Beiträge  zur  Eenntniss  dess.  (Lindennieycr)  CX,  321; 
cssigs.  (Lindenmeyer)  XC,  323;  (Hoppe-Seyler)  XC,  331;  im 
Fett  des  Weizens  (Ritthaiisen)  LXXXVIII,  145. 

Cholesteryläther  (Lindenmeyer)  XC,  330. 

Cholesterylchlorid  (v.  Dems.)  XC,  329. 

Cholodoinsäure  (Hoppe-Seyler)  LXXXIX,  83. 

Christo fle,  P,  u.  Beilstein,  F.   Färbung  der  WasscrstoflBammc 

durchPhosphor  LXXXVIII,  442. 
Chromoxyd,  chroms.  (S torer u.Elliot)  XC,  288;  kohlens.  Salze  dess. 

(Parkman)  LXXXIX,  113. 
Chromoxydsalze,  Farbenveränderungen  der  Lösungen  ders.  (Sic wert) 

XC,  186. 
Chromsäure  ;:  Ferrocyankalium  (Braun)  XC,  356;  geschmolzene  (Sa- 
fari ck)  XC,  9;  specif.  Vol.  ders.  (v.  Dcms.)XC,  15;  u.  Salze,  Einfl. 

der  schwefligen  Säure  auf  das  Bleichvermögen  ders.  (Schönbein) 
'    LXXXIX,  1. 

Chromsulfid  (äafafick)  XC,  11;  specif.  Vol.  dess.  (v.  Doms.)  XC,  15. 
Chromchlorid  (v.  Dems.)  XC,  11;  specif.  Vol.  dess.  (v.  Dems.)  XC,  15. 
Chrysolith  u.  Zersetzungsproduct  dess.  (Genth)  LXXXVIII,  263. 
C  h  u  r  c  h ,  A.  H.,  Dysodil  u.  AlbertitXC,  309 ;  Kiesclsäurelösung  (v.  Dems.) 

LXXXIX,  187. 
Chydcnius,  J.  J.  Thorerde  u.  Verbindungen  ders.  LXXXIX,  404. 
drcumpolarisation  der  Gallensäuren  (Hoppe-Seyler)  LXXXIX,  257. 
Citrabibrombrenzrveinsäure  (Kekulö)  LXXXVIII,  50. 
Citraconsäure ,     gebromte      Producte     aus     derselben      (Cahours) 

LXXXVIII,  53. 
Citraconsäure,   Umwandlung  in  Bibrombrenzweinsäure  u.  Brenzwcin- 

säure  (Kekulö)  LXXXVIII,  47;  ::  unterchloriger  Säure  (Carius) 

XC,  180. 
Citramalsäure,  Salze  ders.  (Carius)  XC.  181. 
Citrarveinsäure  (v.  Dems.)  XC.  181. 
Citronensäure,  Basicität  ders.  (Schiff)  LXXXIX,  246;  Constitution  u. 

Derivate  ders.  (Gen  tele)  LXXXVIII,  23;  ::  Schwefelsäure  (Wilde) 

XC,  383;  Umwandlungen  ders.  (Phipson)  LXXXVIII,  383. 
CJaudet,  H. ,   Anwendutv^  iiw   kKi^\?»^xvÄmrc  in  der  Photographie, 

XC,  189. 
Clau«,  A.,  Acrolcin  u.  \ct7\»^\«t>^^XXX?TO\,^^. 
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Clans,  C,  zur  Chemie  d;  Platfnmctalle  (Osmi\iitt)  XC,  «5-105.        "^ 
Cocoshutter,  flüchtige  Fettsäuren  ders.  (Oudemans)  LXXXIX,  261. 
Commincs  de  Marsilly,  Gase  der  Stemköhlen,  LXX XVIII,  85. 
CoUyrit  (J.  H.  u.  G.  Gladstone)  LXXXVIII,  350. 
Grafts,  J.  F.,  Oxydationsproducte  des  Schwefeläthylens,  LXXXVIII, 

188. 
Croft,  H.,  Phipson^s  Quadroxalat  des  Eisenoxyduls,  LXXXVIII,  128. 
Crookes,  Thallium  und  über  die  Entdeckung  dess.,  LXXXVIII,  m 

u.  XC,  19.  :  '     ;  .  . 

Croionylen,   neuer  Kohlenwasserstoff. u.   Bronwerbipdung  dess.  (Ca- 

ventou)  XC,  46.  .       j 

CroYa,  Bildung  von  Acetylenkupfer  in  kupfernen  Oasleitung^röhreft, 

LXXXVIII,  nk,  7  \ 

Crusius,   Erschöpfung    des  Bodens   durch   die  Cultur^    LXXXIX, 

403,  XC,  379  u.  479.  .  . 

Cumarin  aus  Steinklee  (Zw enger  n.  Bodenbender)  XC,  169. 
Cuzent,  Vergiftung  durch  knpferhalt.  Austern;  LXXXVIII,  446. 
Cyan^  essigs,  (Schützen berger)  LXXXVIII,  4.  *,  \ 

Cyanätkyl,  Umwandlung  in  Propylamln  (Men'dius)  LXXXViIi;<  805i 
Cyanäihylen  (Simpson)  LXXXVIII,  3:^5.     '  .  /.  •         .  .     '. 

Cyanallyl  :;  Kalihydrat  (Simpsoa)  LXXXVIII,  312;  ....        :     .  i^i 
Cyamnethyl,  Umwandlung  in  Aethylamin  (Mendiiis)  LXXXVIII,  .3117. 
Cyanphenyl  (Benzonitril)  neue  Base  au&  deras.  (von  Dems.)  LXXXVIII, 

308..  ■  .    -  ■       •        ■    ■  .  .;•.-  .    ,.   ■•, 

Cyansilber : :  Chloracetyl,Ohlorbenzoyl(SGhützeab«rger) LXXXVIII, 

4  u.  5.  ■■•■.'■•■.•..•: 

Q^an/ö/mVfin  (Seil)  XC,  37Ä.  0 

Cyanverhindung^  zusammengesetzte  (Wonfor)  LXXXVIII,  433. 


D. 

Dampfdichte,  Bestimmung  ders.  unter   dbm    Siedep.    der   Flüdsigk. 

(Playfair  u.  Wänklyn)  LXXXVm,iÄ37. 
Daa^c^^iW.,  iinterbromige  Säure,  LXXXVIII,  426. 
IkifihiAn,,  Darstellaag  dess.  aus  Seidelbast  (Rochle;der)  XC,  444: 
Debray,  H.,  Darstellung  derWolframsäure  und  einiger  Sälqe  ders. 

XC,  381.  -. 

Dcbus,  H.,  Glyoxylsäure,  XC,  230.  '        , 

I>c   la  Provostaye  s.Provostaye.  v.         ^ 

Delvaux,  G.,  Anilinroth,  LXXXVIII,  496. 

De  vi  He,  Ch.,  Le  Blanc  urFouque,  F.,  über  die:  brennbaren  Ga^ 
'  aus  SpaUcn  der  Lava,  LXXXVIII,  507. 

Dbvine,  £L'  St.  Cl.,  Dissociation  des  Wassers  ü..dfr  Kohlensäure, 
>  LXX'XIX^  385.' 
Desin/ection  (Le  Voir)  LXXXIX,  147 .     .     > 
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Detoxjfdatiomersehanun^en   durch    alkalUche    Superoxyde    (Brodle) 

LXXXVIII,  342. 
Dessaignes,    Aposorbiiisäure    u.    MesoweiiiBäure    (neue    Säuren) 

LXXXIX,  312;    Umwandlung  der  Aconitsäure  durch  Natriumamal- 

gam  LXXXIX,  245. 
Diacon,  E.,  8.  Chancel  u.  Wolf. 

DiäthyUruulfür  u.  Verbindungen  dess.  (Husemann)  XC,  226. 
IHalyte  der  BlUch  (Müller,  Alex.)  LXXXVUI,  234. 
Dicaproylamin  (Pelouze  u.  Cahours)  LXXXVm,  316. 
JHeaproylhamstoff  (Ton  Dens.)  LXXXVIU,  339. 
Dietzenbacher,  neue  Eigensch.  d.  Schwefels,  LXXXIX,  252. 
JH/jfksian  der  Gate  s.  Gate. 
DiKiursäure  (Baeyer)  XC,  345. 
DimeihyUMuißar  (Hntemann)  XO,  223. 

JHssocioHan  det  Wassers  u.  der  Kohlensäure  (DeTille)  LXXXIX,  385. 
Diiuceinsäure,  nene  Sftore  (Schiff)  LXXXIX,  315. 
DUartriniäure^  neue  Säure  (v.  Dems.)  LXXXIX,  315. 
Diterehen  (Berthelot)  LXXXIX,  355. 

Divers,  E.,  Jcohlens.  Ammoniak  ::  Magnesiasalien  LXXXVUI,  344. 
Domeykit  (Genth)  LXXXVDI,  2S8. 

Drechsel,  E.,  Glykcdtäure,  XC,  318;  s.  a.  Gotttchalk. 
Bfuck,  atmosphär.  Einflust  dess.  auf  einige  Verbrennungsersdieinutt- 

gen  (Frankland)  LXXXIX,  156. 
Dünger,  organ.  Schwefel  verbind,  in  dems.  (Th^nard)  LXXXIX,  383. 
Dupray,  F.,  Darstellung  von  Wasserstoffsuperoxyd,  LXXXVIII,  440. 
Dusart,  Bittermandelöl  aus  Phtalsäure,  LXXXVIII,  i28. 
Dysodily  Analyse  dess.  (Church)  XC,  309. 


E. 


Eisen  : :  Kupfervitriol  (Heldt)  XC,  275;  sog.  Passivität  dess.  (t.  Dems.) 
XC,  266;  ::  Salpeters.  Bleioxyd  (v.  Dems.)  XC^  277;  ::  Salpeters. 
Quecksilber  (v.  Dems.)  XC,  275 ;  : :  Salpeters.  Silber  (v.  Dems.)  XC, 
278;  ::  Schwefel  in  höherer  Temp.  (Rammeisberg)  LXXXVIII, 
266;  Schwefehingsstufen  dess.  (V.  Dems.)  LXXXVIII,  266;  u.  Kupfer, 
Doppelsulfurete  ders.  (Field)  LXXXVIII,  381;  wol&amhalt.  (le 
Guen)  XC,  473. 

Eisenbeize,  (Stolba)  XC,  256. 

Eisenchloridf  Reduction  dess.  durch  PlaUn,  Palladium  v.  Gold  (Salat 
pierre)  XC,  380. 

Eisenjodür  (Faville)  LXXXIX,  253. 

Eisenoxyd  in  statu  nascenti  (Lc  Voir)  LXXXIX,  145;  magBetiscfaes 
(Malagnti)  XC,  476;  kohlensaures  (Parkman)  LXXXIX,  Ml, 
: ;  Schwefel  (R  amm  e\  ^\i  ev  ^^  \:XX5^^W,  'l^^^^-,  %-.  -SÄhwefclwasicr- 
Stoff  (V.  Dems.)  LXIOO^IVI,  ^1^- 
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Misenoxydsrnke^  Einfloss  der  schwefli^n  Sfture  auf  da«  Bleic)iv«niili< 

gea  ders.  (Schönbein)  LXXXIX,  1. 
Eisenoxydul,   Phipson's  Quadroxalat  dess.  (Croft)  LXXXVIII,   122; 

V.  Ytterby,  Analyse  dess.  (Michaelson)  XC,  107. 
Eisenoxydulsahe  (Faville)  LXXXIX,  253. 
MweisikCrper  ::  Gummi  (Günsbcrg)  LXXXVIII,  237. 
Elekiriämt  der  Mineralien  (Kobell)  LXXXVIU,  385. 
Elektrolyse  des  Glycerins  (Wertfaer)  LXXXVIII,   151;    Erzeugung 

Ton  Ozon  durch  dies.  (Soret)  XC,  216. 
Elekiroskop  aus  Gemsbart  (Kobell)  LXXXVIII,  Sas. 
Elliot  B.  Storer. 
Erdmann,    O.  L.,    Alkaligehalt    der    Carlsbader    Mineralqvelien, 

LXXXVm,  378;  des  Sprudelsteins,  LXXXIX,  185;   Normalkall. 

lauge  ::  Glasgefässen,  LXXXIX,  123. 
Erdmei§Uey  Bereitung  ihrer  Jodide  (Lieb ig)  LXXXVIII^  121. 
Erdöl,  amerikan.,  Kohlenwasserstoffe  dess.  (Felo usi^  u.  Cahdors) 

LXXXVIII,  314;  LXXXIX,  359. 
Erlenmeyer,  E.,  u.  Wanklyn,  J.  A.,  Constitution  des  M^anpy- 

rins»  LXXXVm,  294;  Hexyljodür,  LXXXVIII^  300;  fiexylrerMn- 

dungcn,  LXXXIX,  428;  PropylTerbittdungeÄ,  XC,  315, 
Erucasäure  (Otto)  XC,  31$. 
iSry/Ar^«.  Qooatitution    deas.  (Luynes)   LXXXVIII,   250;    ::    Joi- 

Wasserstoff  (y.  Dems.)  LXXXVIII,  256;  (Erienmeyer  u.  Wank- 

lyn)  LXXXVIII,  300;  neue  Beobachtungen  über  dens,  (Layae«) 

XC,  58.  ■   , 

Erythrogluei»  ^(Stenhoase)  LXXXVUI,  251. 
Essigsäure,  wässrige,  Verhalten  ders.  bei  der  DestUlation  fRqsooe) 

LXXXVIII,  137;  wasserfreie  ::  unterohloriger  Saune  (Schüteei- 

berger)  LXXXVIII,  1. 
Essigsäure- Cholesterin  (Hoppe-Seyler)  XC,  SSL 
Esmarkii  (Pisani)  LXXXVIII,  126. 
EvpkoHt  T.  Genfer  See  (Fikenscher)  LXXXIX,  456. 
Euxenii,  Metallsäuren  dess.  (Blomstrand)  LXXXIX,  2i40, 

F.         ■.' 
•  ■       •  .      .    ■      .  I    ■        •  .  ",     ; 

Fieesp  «lensehl. ,  iand wirthsohaftliche  Verwertinmg  der«.  (M  A  i  I  e  r) 

LXXXVIII,  227. 
Marhstcffe,    «us  Naphtaliü  (Lea)   LXXXVIII,  190;   rotfae  q.  blabe 

der  Blüthen  (Stein)  LXXXIX,  495;   organ.   ::   Wassepstotfsuper- 

«xyd  (Cheyreul)  LXXXVIII,  440. 
Faville,  Eisenoxydulsalze  u.  Eisenjodür,  LXXXIX,  ;25&: 
Feldhaus,  S.,  Darstellung  des  Salpcteräthers,  XC,  185. 
Ferment,  neues,  für  Weinsäure  (Pasteur)  LXXXIX,  351. 
Ferriäcyanwasserstoff,  Darstellung  dess.  (äafarVV)  ^C,  \%, 
Ferroc^ankaUum  ::  Chromsäure  (Braun)  XC,  ^^^. 


,406  .     Kegißtcr. 

Fettsäuren  des  Mohnöls  (Ou dem  ans)  LXXXIX,  %1S;   fluchtige,  der 

Cocosbutter  (v.  Dems.)  LXXXIX,  ^1 ;  der  Shea-Butter  (▼.  Dems.) 

LXXXIX,  215. 
Ficus  rubiginosa,  über  das  Harz  dcss.  (Warren  de  la  Rue  u.  Mül- 
ler) LXXXIX,  221. 
Ficld,  A.,  Bildung  des  Oxamids,  XC,  473;  bas.  Kupfersalze,  LXXXIX, 

470;  Doppelsulfurete  des  Eiseus  und  Kupfers,    LXXXVIII,   318; 

Wismuth  in  Kupfererzen,  LXXXVIII,  362;  s.  a.  Abel. 
Fikenscher,  J.,  Eupbotit  y.  Genfer  See,  Sausaurit  u.  Smaragdit, 

LXXXIX,  456;  GlagerH.v.  Bergnesreutb ,  LXXXIX,  456;  weisses 

Steinmark  aus  dem  Melaphyr-Mandelstein  v.  Zwickau,  LXXXIX, 

461. 
Fischer,  G.,   Paranitrdbenzoösäure  u.  Paramidobenzo^säiire,  XC, 

369. 
Fischer,  G.  u.  Saytzeff,  C.,Paraoxybenzoesäure,  XC,  371. 
.Fittig,  R.,  Phenylftther,  XC,  318. 

Flechten,  nähere  Bestandtbeile  ders.  (Stenhouse)  LXXXVIII,  250. 
FktoralkalimetaUe  ::  Magnesia  (Tissier)  XC,  50. 
Fbwr,   Isoürung  deissi  <Pfattndler>  LXXXIX,  142;   zur  KeDotniss 

dess.  (Phipson)  LKXXVIU,  63.  . .        ;    . 
Ftuorsilher,  zur  Kenntniss  dcss.  (Pfaundler)  LXXXIX,  135. 
Fluorverbindungen y    zur  Kenntniss  ders.  (v.  Dems.)  UXXXIX-,   135; 

Bemerkungen  hierzu  (Kämmerer)  XC,  191. 
Flusssäure,  zur  Kenntniss  ders.  (Pfaundler)  LXXXIX,  141. 
Flussspath,  Wölsendorfer  (Schönbein)  LXXXIX,  7. 
Fester,  G.  C,  Piperinsfture  u.  Hydropiperinsäure  LXXXIX,  179. 
Fouquö  s.  Deville. 
Frankland,  £.,  Einfluss  des  atmosph&r.  Drucks  auf  einige  Yerbren- 

nungserscheinungen,    LXXXIX,     156;     organ.    Borverbindungen, 

LXXXIX,  38 ;  Synthese  der  Leudnsäure,  XC,  62. 
Fraxin  (Rochleder)  XC,  433. 
Fremy,     E., .  chem«     Unterscheidung     der     fossilen     Brennstoffe, 

LXXXVm,,62. 
Fresenius,  R.,  Analyse  des  Kaiserbrunnens  u.  Ludwigsbrunnens 

zu  Homburg  vor  der  Höhe,  XC,  36. 
Friedel  u.  Machuca,  Ammoniak  ::  Brombuttersäure  u.  Brompro* 

pionsäure,  LXXXVIII,  61. 
Fruchtsuicker f  Bildung,  von  Traubcnsäore  aus  dems    (Hornemanii) 

LXXXIX,  301. 
Fumarsäure,  :  Umwandlung     in     Bibrbmbemsteinsäure      (Keknle) 

LXXXVm,  37.  .  . 

Fumarylchlorid ,    Umwandlung   in-   Bibrombernsteinsäure    (y.    Dens.) 

LXXXVIII,  45. 
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G. 

GaUe,  Analyse  ders.  (Hoppe-Seyler)  LXXXIX,  281. 

ik^iensäuren,  drcumpolarisationsyerhältnisse  ü.  Zersetzüngsproducte 
ders.  (V.  Dem's.)  LXXXIX,  257. 

Gal,  H.,  Bildung  der  Anhydride  einbas.  Säuren,  LXXXVin,  501; 
Chlor  u.  Brom  ::  wasserfreien  Säuren,  LXXXVIII,  438. 

Gase,  brennbare,  aus  den  Spalten  der  Lava  (Deville,  Le  Blanc  u. 
Fouque)  LXXXVIII,  507;  der  Steinkohlen  (Commines  de  Mar- 
silly)  LXXXVIII,  85;  DiflFusion  ders.  fWanklyn  n.  Robinson) 
LXXXVm,  490;  ::  Inductionsstrom  (Böttger)  XC,  34. 

Gautier,  A.  s.  Böchamp. 

Gelbhok,  Stoffe  aus  dems.  (Stein)  LXXXIX,  491. 

Gemsbart'Elektroskop,  (K  ob  eil)  LXXXVIH,  385. 

Gentele,  J.  G.,  Constitution  der  Wasserstoff-  u.  Kohlenwasser- 
stoffinetalle,  der  Phosphor-,  Arsen-,  Antimonkohlenwasserstoffe, 
LXXXIX,  362;  Constitution  organ.  Verbindungen,  der  Säuren, 
LXXXVm,  15;  der  Alkohle  u.  Aldehyde  LXXXVIÜ,  30;  der  Koh- 
lenwasserstoffe, LXXXVIII,  87  u.  399. 

Genth,F.  A.,  Algodonit,  LXXXVm,  258 ;  Antimon-Arsen,  LXXXVHI, 
257;  Automolith,  LXXXVm,  260;  Chrysolith,  LXXXVIII,  263; 
Domeykit,  LXXXVIII,  258;  Gold  pseudomorph.  nach  Nadelerz, 
LXXXVm,  257;  Kalk-Epidot,  LXXXVHI,  261;  KeroHt,  LXXXVIII, 
265;  Kupferglanz,  pseudomorph  nach  Bleiglanz,  LXXXVIII,  259; 
Leopartit,  LXXXVm,  262;  MiUerit,  LXXXVHI,  2  61;  Monazit 
LXXXVIH,  265;  Pyrop,  LXXXVIH,  260;  StauroHth,  LXXXVIH, 
262;  Wiihneyit,  LXXXVIH,  258. 

Geologie,  neuere,  Schwedens,  Mittheilungen  aus  ders.  (Müller)  XC, 
385. 

Geuther,  A.,  Constitution  des  Phosphoroxy Chlorids,  LXXXVIH, 
252;  Chlorjod  ::  organ.  Verbindungen,  LXXXVIH,  121. 

Geuther  u.  Aisberg,  directe , Bildung  des  Acctals,  XC,  61. 

Gladstone,  J.  H.,  gegenseitige  Zersetzung  von  Salzen  in  Losungen, 
LXXXVIH,  449. 

Gladstone,  J.  H.  u.  G.,  Collyrit  u.  natürl.  Carbonat  von  Thonerde 
u.  Kalk  (Hovit)  LXXXVIH,  350. 

Glagerit  T.  Bergnersreuth  (Fikenscher)  LXXXIX,  489. 

Glasge fasse,  Einwirkung  v.  Normalkalilauge  auf  dies.  (Stolba) 
(Erdmann)  LXXXIX,  123. 

Glos,  krystall.  (Stolba)  XC,  465. 

Gfyeerin  ::  Brom  (Barth)  XC,  362;  Elektrolyse  dess.  (Wert her) 
LXXXVIH,  151 ;  Zuckerbüdung  aus  dems.  (Perl  s)  LXXXVIH,  148. 

Ghfcermsäwre  (Barth)  XC,  360. 

Glykocholsäure  u.  glykoehols.  Natron,  Circumpolarisatiousverhä.ltx^.\sy«A 
ders.  (floppe -Sey] er)  LXXXIX,  26\. 

Gfykol ::  Chlor  (Mitseberlieh)  LXXXVIII,  44T. 

Jonrn.  f.  prakt  Chemie.    XC.  8.  ^1» 
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Ghfkohäure  (Barth)  XC,  366;  (D  rech  sei)  XC,  318. 

Ghfkoie,  Synthese  dcrs.  (Rosenstiehl)  LXXXVÜI,  58. 

Ghfoxyliäure  (D  e  b  u  s)  XC ,  230 ; : :  Bedactionsmitteln  ( v.  Dems.)  XC,  ;^3. 

Goldchlorür^  Beductioo  dess.  durch  Platin  (Saintpierre)  XC,  380. 

Gold,  pseudomorph  nach  Nadelerz  (Genth)  LXXXVIII,  %bT, 

Goldschwefel  ::  Silberoxyd  (Böttger)  XC,  32. 

Goppelsröder,   F.,   neues  Reagenspapier  f.  alkal.  Flüssigkeit  n. 

Nitrite,  XC,  312;  Jodstärkereaction,  XC,  312. 
Gore,  G.,  Eigenschaften  der  flüss.  Kohlensäure,  LXXXVIII,  382. 
Gornp-Besanez,  E.  y.,  Bibromtyrosin,  LXXXVIII,  493. 
Gott  Schalk,  F.  u.  Drechsel,  E.,  Spectrum  der  Ghlorchromsäure, 

LXXXIX,  473. 
Grothe,  H.,  zur  Kenntniss  der  Wolle  u.  ihrer  Bestandth.,  LXXXIX, 

420. 
Grubengas  ::  Chlorjod  (Geuther)  LXXXVIII,  121. 
Guanoinseln  des  stillen  Ocean  (Hague)  LXXXIX,  99. 
Guen,  s.  Le  Guen. 

Günsberg,  Rud.,  Gummi  ::  Eiweisskörper,  LXXXVIII,  237. 
Guignet,    G.,     Ammoniak    ::   Schiessbaumwolle;    neue    Reaction 

auf  Nitrate  LXXXIX,  251. 
Gummis    Bildung  v.  Weinsäure  u.  Traubensäu^e  aus  ders.  (Hörne- 

mann)  LXXXIX,  297 ;  : :  Ei weisskörpern  (Günsberg)  LXXXVUI, 

237. 
Gusseisen,    Bestimmung     des    Phosphors     u.    Schwefels    in    dems 

(Ni ekles)   LXXXIX,   382;    Entfernung  des  Phosphors  aus  dems. 

(Car  on)  XC.  474;  Umwandlung  dess.  in  Gussstahl  durch  überhitz- 
ten Wasserdampf  (v.  Dems.)  XC,  475. 
Gussstahl  aus  Gusseisen  durch  überhitzten  Wasserdampf  (y.  Dems.) 

XC,  475. 
GypSj  künstl.  aus  Indigküpe  (Stolba)  XC,  462. 

H. 

Hague,  J.  D.,  die  Guanoinseln  des  stillen  Occans,  LXXXIX,  99 
Hampe,  W.,  salpetrigs.  Salze,  XC,  370;  Stickoxyd  ::  Zinn- u.  Titan- 

Chlorid,  XC,  308. 
Handspectroskop  (Simler)  XC,  299. 
Harcourt,  A.  V.,  neue- Bestimmungsmethode  der  Salpetersaure  o. 

salpetrigen  Säure,  LXXXVIII,  424. 
Hardy,  E.,  Ulminsubst.  aus  Aceton,  LXXXIX,  447. 
Harn,  amorpher  Niederschlag  im  gesunden  Harn  (Jones)  LXXXVIII, 

153;  (Heintz)  LXXXVUI,  316;   Gehalt  dess.  an  Hippurs&ure  u. 

Harnsäure    (Jones)  LXXXIX ,    190 ;    menschL ,    Cpnseryierung  u. 

Verwerthung  dess.  (Müller)  LXXXVIII,  211;    Xanthin  in  dems. 

(Jones)  LXXXIX,  189. 
Harnsäure,  Menge  dera.  m  %ei«v3L\i^"OTi  ^^axTi.  (3.  Dems,)  LXXXIX,  190; 

ZersetzungsproducXe  d^rs.  ^a^^i^t^X^^^^* 
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ttam$ioffey  geschwefelte  (Jeanjean)  LXXXVllI,  189. 

Harrint  (Genth)  LXXXVllI,  259. 

Hedyphan  y.  Langbansbytta,  Analyse  dess.  (Micbaelson)  XC,  108. 

Höintz,    Zusammensetzung  des  Bodensatzes   aus  gesundem  Urin, 

LXXXVllI.  316. 
HeUochromie  (Niepce  de  St.  Victor)  LXXXVm,  65  u.  391. 
Hei  dt,  W.,  die  sog.  Pasivität  der  Metalle,  XC,  257; 
ffendekaylkydrür  im  amerikan.  Erdöl,  LXXXIX,  361. 
Hei^manta,  R.,  Analyse  des  Plänerit,  KupfTcrlt,  Kokscbarovit,  Bagra- 

tionit,  LXXXVllI,  193. 
Hermes,  Ö.,  krystall.  Natronbydi'at,  XG,  49. 
Hesse,  O.,  Anisöl  —  Chinin,  LXXXVllI,  435, 
Heterwnorphie  der  Metalle  in  ihren  isomorphen  Mischungen  (Ram- 

melsberg)  LXXXIX,  393. 
HexacroMure  (Claus)  LXXXVllI,  56. 
Mexylalkohol  (Erlenmeyer  u.  Wanklyn)  LXXXIX,  439. 
Hexylen  (v.  Dens.)  LXXXIX,  437. 
Eexyljodür  (v.  Dens.)  LXXXVllI,  300  u.  LXXXIX,  428. 
Hexyherhindungen  (y.  Dens.)  LXXXIX,  428. 
Hy^araffin  (Mai er)  XC,  320. 
mpparm  (v.  Dems.)  XC,  320. 
Bipfmrsäure,   Menge   ders.  im    gesunden  Harn  (Jones)  LXXXIX, 

190. 
Blasiwetz,  H.  u.  Pfaundler,  L.,  Morin  u.  Moringerbsäure,  XC, 

445;  Quercitrinzucker,  XC,  452. 
Hoff  mann,  R.,  Analyse  von  Koprolithen,  XC,  469;  Zusammensetzung 
des  Polirschiefer  u.  der  Kieseiguhr  aus  Böhmen,  XC,  467;  Zusam- 
mensetzung des  Torfes,  LXXXVllI,  206. 
Holmes,   J.   D.,    Doppclsalz    aus    Quecksilberchlorid   u.    Salmiak, 

LXXXIX,  508. 
Holzäther,  Salpeters.,  Bereitung  dess.  (Lea)  LXXXVllI,  309. 
Hohy  Grünförbung  dess.  durch  verd.  Schwefelsäure  (Stolba)  XC,  466. 
Hopfenbiitersäure  (Lermer)  XC,  255. 
Hopfen,  krystall.  Bitterstoff  dess.  (v  Dems.)  XC,  254.  - 
Hoppe-Seyler,  F.,  Analyse  der  Galle,  LXXXIX,  281;  Choloidin- 
säure,  LXXXIX,  83 ;  Circumpolarisationsverhältnisse  u.  Zcrsctzungs- 
producte  der  GallensSuren,  LXXXIX,  257 ;  Essigsäure  —  Choleste- 
rin, XC,  331 ;  opt.  Unterscheidung  der  Manganoxyd-  u.  der  üeber- 
mangans.-Verbindungen,  XC,  303. 
Hornemann,    H. ,    Bildung  der  Weinsäure  u.  Traubensäure  durch 

Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Kohlenhydrate,  LXXXIX,  283. 
Hunt,  St.,  Nitrification,  LXXXVllI,  128. 
Huppe rt,  Hofmann's  Reaction  auf  Phosphor,  XC,  128. 
Husemann,  A.,    Sulfokohlensäureäther  u.  Abkömmlinge  ders.,  XC, 

223. 
Hydropiperinsäure,  u.  Salze  ders.  (FoBteT")  "LXXXIX.,  \^^> 
JSfyduri/säure  (Baeyer)  XC,  339. 
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I. 

Jeanjean,  geschwefelte  Wasserstoffe,  LXXXVm,  189. 
Indigolösung  ::  Quecksilberoxydsalze  (Schönb^in)  LXXXVm,  4^. 
Indium,  neues  Metall  (Reich  u.  Richter)  LXXXTX,  441  u.XG,172. 
Inductumssirom  ::  Gasen  (Böttger)  XC,  34. 
Jod,  ziir  Eenntniss  dess.  (Schönbein)  LXXXVin,466;  Verbindnvf; 

dess.     mit     Zinn     (Per  sonne)    LXXXVUI,     76;     buttersaur^ 

(Schützenberge  r)    LXXXVIÜ»    3;     essigsaures     (y.    DemB.) 

LXXXVUI,  3. 
Jodäthyl /VsLTBtellving   (Rieth   u.  Beilstein)  XC,  60;  ::  Chlorjod 

(Oeuther)  LXXXVIÜ,  121. 
Jodcyan  : :  essigs.  Silberoxyd  (Schützen berger)  LXXXvm,  4. 
Jodide    der    Alkali-     u.    Erdmetalle,    Bereitung     ders.     (Liebig) 

LXXXVUI,     121;     der    Alkoholradicale     aus     Boghead  -  NaphU 

(Williams)  LXXXIX,  59. 
Jodin,    V.,    Umwandlung     des    Rohrzuckers     in    Parasaccbarose 

LXXXIX,  382. 
Jodkalium,  Bereitung  dess.  (Pettenkofer)  LXXXVUI,  122. 
Joditärkereaction  (Goppelsröder)  XC,  312. 
Jodtitan  (Weber)  XC,  214. 
Jodwasserstoff  ::  Erythrit    (Luynes)    LXXXVm,    256;     (Erlcü- 

meyer  u.  Wanklyn)  LXXXVIII,  300. 
Johnson,  S.  W.,   Ernährungsweise  der  Pflanzen,  LXXXVUI,  iiSk} 

8.  a.  Allen. 
Jones,  Bence,  Hippursäure  u.  Harnsäure  im  Harn,  LXXXIX,  190; 

Xanthin  in  dems.  (y  Dems.)  LXXXIX,  189;  Zusammensetsiimg  des 

Bodensatzes  aus  gesundem  Urin,  LXXXVIU,  153. 
Isobibrombernsteinsäure  (Kekulö)  LXXXVm,  46. 
Isobrommaleinsäure  (y.  Dems.)  LXXXVIII,  46. 
Isomalemsäure  (Kämmerer)  LXXXVUI,  322. 
Isomalsäure  (y.  Dems.)  LXXXVIU,  321. 
Isomerien  in  der  Alkoholreihe  (Berthelot)  LXXXIX,  353;   neue  Y. 

Aepfelsäure  u.  Maleinsäure  (Kämmerer)  LXXXVIU,  321 
Isomorphismus    des    Arsens,    Antimons    u.    Wismuths    (Nie  kl  es) 

LXXXIX.  479. 
Itaconsäure,  gebromtc  Producte  aus   ders,   (Cahours)  LXXXVIII, 

53;    Umwandlung    in   Bibrombrenzweinsäure   u.   Brenzweinsaure 

(KekuU)  LXXXVUI,  47. 

K. 

K ab  seh,  W.,  Löslichkeit  des  Stärkemehls  u.  Verhalten  zum  polar. 
Licht,  LXXXVIU,  495. 

Kaligehalt  der  Carlsbader  Mineralquellen  und  des  Sprudelsteins  (Erd- 
mann) LXXXVIU,  ^1%\  'LXXXDL,  V^^, 
EaUhydratW  CyanaXi^l  (^^\m^^oxi^lu'XS.Yra3L,^V)tK 
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Kali,  Trennung  dess.  von  der  Magnesia  (Reynoso)  LXXXIX,  446. 
Übermangans.,  Darstellung  dess.  (Böttger)  XC,  157;  ::  Schwefel- 
säure (v.  Dems.)  XC,  161;  s.  a.  Alkalien. 

EaKum-Antimonfodür  (Nie  kl  es)  LXXXIX,  480  u.  48)^. 

ÄiOhim'fFismuthjodür    (v.  Dems.)  LXXXIX,  482. 

Äaik-Epidot  (Genth)  LXXXVHI,  261. 

Ealkgesteme,  ehem.  Bestandth.  ders.  (Bibra)  XC,  416. 

Eälkphasphat  im  Teakholz  (Abel)  LXXXIX,  188. 

Kalk  u.  Thonerde,  natftrl.  Garbonat  aus  dens.  (Hovit)  (Gladstone) 
LXXXVm,  350. 

Kämmerer,  H.,  Bemerkungen  zu  den  Beiträgen  zur  Kenntniss  eini- 
ger Fluorverbindungen  v.  £.  Pfaundler,  XG,  191;  neue  Isome- 
rien  v.  Aepfelsäure  u.  Maleinsäure,  LXXXVHI,  321;  Ueberbrom- 
sAure,  XC,  190. 

Kannelkohle,  Ejdruie  der  Alkoholradicale  in  den  Destillationsproduc- 
ten  ders.  (Schorlemmer)  LXXXIX.  56. 

Eärolyi,  L.  y.,  Verbrennungsproducte  der  Schiess wolle  u.  des 
Schiesspulvers,  XC,  129—142. 

Katall/tische  Wirksamkeit  organ.  Materien  u.  deren  Verbreitung  in 
der  Pflanzen-  u.  Thierwelt  (Schönbein)  LXXXIX,  323. 

Kekul^,  A.,  Bibrombernsteinsäure ,  Bildung  u.  Zersetzung  ders 
LXXXVin,  37;  Itaconsäure,  Citraconsäure,  Mesaconsäure,  Brenz- 
weinsänre  u.  Aconsäure,  LXXXVHI,  47. 

Kenngott,  A,  Zusammensetzung  des  Apophyllit,  LXXXIX,  449. 

KeroHt  (Genth)  LXXXVHI,  265. 

Kerstin  g,  K.,  Nachweis  der  Salpetersäure,  LXXXVHI,  318. 

Keione  ::  Zinkäthyl  (Rieth  u.  Beilstein)  XC,  220. 

Kiesel/hiorkaKum  (Stolba)  XC,  196;  acidimetr.  Bestimmung  dess.  (y. 
Dems.)  LXXXIX,  129. 

Beselftuomatrium  (v.  Dems.)  —  acidimetr.  Bestimmung  dess  (y.  Dems.) 
LXXXIX,  129. 

Kieselfluorwasserstoffsäure  (y.  Dems.)  XC,  193 ;  acidimetr.  Bestimmung 
ders.  (V.  Dems.)  LXXXIX,  129. 

Kieseiguhr,  Zusammensetzung  ders.  (Hoff manu)  XC,  467. 

Kieselsäure,  Lösung  ders.  (Church)  LXXXIX,  187. 

Knop,  W.,  s.  XC,  479. 

Kobalt,  Aequivalcnt  dess.  (Rüssel)  XC,  206. 

£  ob  eil,  F.  y.,  Asterismus,  Stauroskop,  Bemerkungen,  LXXXVHI, 
S97;  Gemsbart-Elektroskop  u.  Mineral-Elektridtät,  LXXXVHI,  385. 

Körner,  W.  s.  Will. 

Kohlehydrate,  Bildung  von  Weinsäure  u.  Traubensäure  aus  dens. 
(Hornemann)  LXXXIX,  283. 

Kohleneisen,  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  dems.  (Ullgren)  XC,  310. 

KoKlenoxydgas  :':  Inductionsstrom  (Böttger)  XC,  35. 

Kohlensäure,  Dissociation  ders.  (Deyille)  LXXXIX,  385;  fLüssi^^ 
^genschsdtea  ders.  (Qorn)  LXXXVHI,  Z^V,  \\  \s!As^s^K5[iAyifSiSs^ 
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(Böitgcr)  XC,    34  —  u.  schweflige  Sfture  ::  Inductioasstrom  (▼. 
Dcms.)  XC,  35. 

Kohlenstoff y  Sauerstoffsäuren  ders.  (Gen tele)  LXXXVUI,  15;  neuer 
(Caventau)  XC,  46. 

Kohlenwasserstoffe,  Bildung  einiger  ders.  (Würtz)  LXXXIX,  3M; 
Constitution  ders.  (Gen tele)  LXXXVUI,  87;  der  Boghead-Kohle 
(Williams)  LXXXVUI,  334;  Hydrate  ders.  (Würtz)  XC,  240. 

Kohlenwasserstoffmetalte^  Constitution  ders.  (Gen tele)  L XXXIX,  ^Slk 

Kokscharowity  neues  Mineral  (Hermann)  LXXXVUI,  196. 

Koprolithen  Analyse  ders.  (Hoff mann)  XC,  469. 

Krem  er,  A.,  Bereitung  von  Anilin,  XC,  255. 

Kreosot  ::  Silberoxyd  (Böttger)  XC,  ft. 

Krug  s.  Otto. 

Kryolithy  Gewinnung  v.  Soda  aus  dems.  XC.  143;  Zersetzung  dess. 
(Schuch)  XC,  63. 

Künzel,  C,  Titrirmethode  för  Kupfer  a.  Niekd  und  für  Kupfer  n. 
Zink,  LXXXVIU,  4S6. 

Kublmann,  F.,  über  den  Bleikammerschlamm  der  Schwefelsäure- 
fabriken,  LXXXVIU,  443. 

Kublmann,  F.  Sohn,  neue  Methode  der  Salpetersäurefabrikation, 
LXXXVIU,  505;  Verbindungen  des  Thalliums  mit  organ.  Säuren, 
LXXXVIU,  175. 

Kupfer  ::  Stangenschwefel.  (St olba)  XC,  463;  käufl.,  Analyse  dess 
(Abel  u.  Fiel d)  LXXXVUI,  358;  Nachweis  kl.  Mengen  dess.  ne- 
ben viel  Alkalisalzen  auf  trockenem  Wege  (St olba)  XC,  460; 
::  Ammoniak  u.  Luft  (Peligot)  LXXXVUI,  125;  sog.  Passivität 
dess.  (Hei dt)  XC,  264;  u^  Eisen,  Doppelsulf&rete  ders.  (Field) 
LXXXVIU,  381;  Nickel  u.  Zink,  Titrirmethode  für  dies.  (Künzel) 
LXXXVIU,  486. 

Kupferacetylen,  Bildung  dess.  in  kupfernen  Gasleitungsröhren  (Croya) 
LXXXVIU,  124. 

Kupferchlorid  ::  Ammoniak  (De.h^rain)  XC,  470. 

Kupferchlorür  ::  Ammoniak  (v.  Dems.)  XC,  470;  Löslichk.  dess  in 
unterschwefligs.  Natron  (Winkler)  LXXXVIU,  428. 

Kupfererze,  Wismuth  in  dems.  (Field)  LXXXVIU,  362. 

Kupferglanz,  pseudomorph  nach  Bleiglanz  (Hanisit)  (Genth) 
LXXXVUI,  259. 

Kupferoxychlorid  (Field)  LXXXIX,  471. 

Kupfer oxydy  bas.  Schwefels,  u.  bas.  Salpeters.  (Field)  LXXXIX,  470 
u.  472;  Chroms.  (Viefhaus)  LXXXVIU,  431. 

Kupferoxydhydrat  (Peligot)  LXXXVUI,  126. 

Kupferoxyd-Kali,  weins.  ::  Chlor  (Mi Hon)  LXXXIX,  243. 

Kupferoxydul,  Darstellung  dess.  (Böttger)  XC,  163. 

Kupferquadrantoxyd  (Rose)  XC,  210 

Kupfer  salze,  basische  (Field)  LXXXIX,  470. 

Kupfervitriol  ::  Eisen  (Hei dt)  XC,  275. 

Kupfferit,  neues  M-iueiaX  ^^<iTm^\i\i^\IXX3J^^a^\a^. 
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L. 

Lamy,  Thallium,  LXXXVUI,  172  u.  363. 

Langley,  J.  W.,  Auffindung  des  Pikrotoxins,  LXXXIX,  497  u.  XC, 

333. 
Lürixmsaure  (Stenbouse)  XC,  164. 
Laurinsaure  Salze  (Ou  dem  ans)  LXXXIX,  206. 
Lea,  Carcy,  Farbstoffe  aus  Naphtalin,  LXXX VIII,  190;  Darstellung 

des   Salpeters.    HolzAthers  u.   der   Methylbasen,  LXXX VIII,  ;  310; 

Triäthylamin  u.  Salze  dess.,  LXXXIX,  499. 
Le  Blanc  s.  Deville. 
Leclaire,  Terpentinöldämpfe  ::  Menschen  u.   Thiere,  LXXX VIII, 

499. 
Lefebvre,  Rubidium  in  Runkelrüben,  LXXXVUI,  84. 
Le  Guen,  Eigenschaften  des  wolframhalt.  Eisens,  XC,  473. 
Lennox,  £.  W.,  Bromkohlenstoff,  LXXXVUI,  129. 
leopardit  (Genth)  LXXXVUI,  262. 

Lermer,  J.  C„  kry stall.  Bitterstoff  des  Hopfens,  XC,  254. 
Lesteile,  H.,   Bestimmung  der  löslichen  Sulfure  in  der  Rohsoda, 

LXXXVIU,  445. 
Z^iMT^/^a^  ::  Chlorjod  (Geuther)  LXXXVUI,  121;  ::  Inductionsstrom 

(Böttger)  XC,  35. 
Leuem  ::  AUoxan  (Strecker)  LXXXVUI,  448. 
Leucinsäure,  Synthese  ders.  (Frank  1  and)  XC,  62. 
Le  Voir,   L.  C. ,  Eisenoxyd  in  statu  nascenti,   LXXXIX,  145;   zur 

Desinfection,  LXXXIX,  147. 
Leykauf,  Aspargin  in  der  Schwarzwurzel,  LXXXVIU,  496. 
L  i  e  b  i  g,  J.,  Bereitung  der  Jodide  der  Alkali-  u.  Erdmetalle,  LXXXVUI, 

121. 
Lindenmeyer,  O.,  zur  Kenntniss  des  Cholesterins,  XC,  321. 
Linnemann,  Ed.,  ümwandl.  des  Zuckers  in  Mannit,  LXXXVUI,  59; 

Zusammenhang  der  Acrylreihe  mit  der  Propylreihe,  LXXXIX,  177. 
Lorin,  Umwandlung  des  Aldehyds  u.  Acetons  in  die  entsprechenden 

Alkohole,  XC,  57. 

Lyon,  S.  de,  Umwandlung  der  Haut  der  Seidenraupe  in  Zucker, 

LXXXVIU,  500. 
Luckow,  C,  Nachweis  der  Thonerde  mittelst  Carminsäure;  Salze 

ders.  ::  Reagenticn,  XC,  399. 

Luna,  de,  Bereitung  v.  Stickgas,  XC,  256. 

Luynes,  C.  de.,  neue  Beobachtungen  über  den  Erythrit,  XC,  58. 

M. 

Maasanatytische  Bestimmungen  s.  acidimetr.  Bestimmungen,  Anwendung 
Ton  Borax  zu  dens.  (Stolba)  XC,  459;  Normalkalilaüge  ::  Glasgef. 
(Stolba  u.  Erdmann)  MXXXIX,  223;  v.  Kupfer,  Nickel  u.  Zink 
(Künzel)  LXXXVIU,  486. 
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Magnesia  ::  Fluorkalimetallen  (Tissier)  XC,  50;  phosphors.  ::  Salpe- 
tersäure (Campbell)  LXXXIX,  502;  Trennung  ders.  v.  Kali  u. 
Natron  (Reynoso)  LXXXIX,  445. 

Magnesiasahe  ::  kohlens.  Ammoniak  (Divers)  LXXXVlll,  344. 

Magnesiuin,  Darstellung  u.  Reinigung  dess.  (8 on Stadt)  XC,  307. 

Magnetkies,  Zusammensetzung  dess.  (Rammeisberg)  LXXXVm,  27t. 

Mai  er,  J.,  Hipparaffin  u.  Hipparin,  XC,  320. 

Malaguti,  magnet.  Eisenoxyd,  XG,  476. 

Maleinsäure,  Umwandlung  in  Bibrombemsteinsäure  (Keknle) 
LXXXVlll,  38. 

Mangansaure  Salze,  Darstellung  ders.  (Böttger)  XC,  t56. 

Manganoxyehlorür  (P^an  de  St.  Gilles)  LXXXVm,  123. 

Manganoxydverbindungen,  opt.  Verhalten  ders.  (Hoppe-Seyler)  XC, 
303. 

Marmor,  künstl.  aus  Aragonit  (Rose)  LXXXVlll,  256. 

Maumenö,  E.  J..  neue  Methode  der  Analyse  organ.  Stoffe 
LXXXVm,  185. 

Melampyrin,  Constit.  dess.  (Erlenmeyer  u.  Wanklyn)  LXXXVm, 
294. 

Melilotsäure,  (Zwenger  u.  Bodenbender)  XC,  170. 

MeKn  u.  Meletin  (Stein)  LXXXVIU,  280. 

Mellithsäure,  Constitution  u.  Derivate  ders.  (G  e nt e  1  e)  LXXXVlll,  16. 

M  e  n  di  u  s,  O-,  Umwandlung  der  Nitrite  in  Aminbasen,  LXXXVIU,  304. 

Menthen  (Oppenheim)  LXXXIX,  184. 

Mentholalkohol  (v.  Dems.)  LXXXIX,  184. 

Mesahibromhrenzweinsäure  (Kekulö)  LXXXVHI,  50. 

Mesaconsäure ,  Umwandlung  in  Bibrombrenz Weinsäure  (Kekule) 
LXXXVIU,  47. 

Mesorveinsäure,  neue  Säure  (Dessaignes)  LXXXIX,  312. 

Metall,  neues  im  Platin  (Chan  dl  er)  LXXXVIU.  191;  neues  [Indium] 
(Reich  u.  Richter)  LXXXIX,  441. 

Metalle,  alkal.  Spectra  ders.  (Wolf  u.  D  i  acon)  LXXXVm,  67;  Con- 
stitution der  Wasserstoff-  u.  Eohlenwasserstoffverbindungen  ders. 
(G  e  n  t  e  1  e)  LXXXIX,  362 ;  Heteromorphic  ders.  in  ihren  isomorphen 
Mischungen  (Rammeisberg)  LXXXIX,  393;  sog.  Passivität  ders. 
(Hei dt)  XC,  257. 

MetaUegirungen  (Riche)  LXXXVlll,  69. 

Metalloxyde,  neue  Reihe  ders.  (Rose)  XC,  209. 

Metaphloron  (Rommmier  u.  Bouilhon)  LXXXVHI,  255. 

Metatitansäure  (Weber)  XC,  213. 

Meteoriten,  s.  Mineralanalysen. 

Methyläther,  cholals.,  Circumpolarisationsverhältnisse  dess.  (Hoppe- 
Seyler)  LXXXIX,  272. 

Methylamin  aus  Blausäure  (Mendiuis)  LXXXVlll,  307;  pikrinsaures 
(Lea)  LXXXVlll,  311. 

Methylbasen,  Bereitung  ders.  (Loa)  LXXXVlll,  309. 

Methylcnschrvsßgc  Säure  (aua^m^i^w^  ":L^,  ^'X^. 
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Meihyhntulfoeetrhonat  (Husemann)  XG,  223. 

MethyUmsulßr  (v.  Dems.)  XC,  223. 

Methyloxyd,  Salpeters.  (Lea)  LXXXVÜI,  309. 

Michael 8 on,  J.  A.,  Analysen  schwed.  u.  norweg.  Mineralien,  ]tC, 
106. 

Milchdialyse  (Müll er)  XC,  351. 

Müchgähnmg,  süsse  und  saure  (Müller)  XG,  352. 

Milchwirthschaft,  Beobachtungen  auf  dem  Gebiete  ders.  (Müller) 
XC,  351. 

Milchzucker j  Bildung  von  "Weinsäure  u.  Traubensäure  aus  dems.  (Hor-^ 
nemann)  LXXXIX,  287. 

Millerii  (Haarkies)  (Genth)  LXXXVÜI,  260. 

Millon,  E.,  Chlor  ::  weins.  Kupferoxyd-Kali,  LXXXIX,  243. 

Mills,  E.  J.,  Spartein,  LXXXIX,  70. 

Mineralanalysen.  Aegirin  (Pisani)  XC,  54;  Albertit  (Church)  XC, 
309;  Algodonit  (Genth)  LXXXVÜI,  258;  Antimon-Arsen  (v.Dems.) 
LXXXVÜI,  257;  Apophyllit  (Kenngott)  LXXXIX,  449;  Astrophyl- 
lit  (Pisani)  XC,  53;  Augitart  v.  Langbanshytta  (Michaelson) 
XC,  106;  Automolith  (Genth)  LXXXVÜI,  260;  Bagrationit  (Her- 
mann) LXXXVÜI,  199;  Bohnerz,  vanadinhalt.  (Böttg er)  XC,  33: 
Bragit  (Michaelson)  XC,  108;  Carbonat,  natürl.  aus  Thonerde  u, 
Kalk  (Hovit)  (GlSdstone)  LXXXVÜI,  350;  Chrysolith  (Genth) 

•  LXXXVÜI,  263;  CoUyrit  (Gladstone)  LXXXVÜI,  350;  Dysodll 
(Church)  XC,  309;  Eisenoxydul  v.  Ytterby  (Michaelson)  XC, 
107;  Esmarkit  (Pisani)  LXXXVÜI,  126;  Euphotit  (Fikenscher) 
LXXXIX,  456;  Glagerit  (v.Dems.)  LXXXIX,  459;  Hamscit  (Genth) 
LXXXVÜI,  259;  Hedyphan  (Michaelson)  XC,  108;  Hovit  (Glad- 
stone) LXXXVIÜ,  350;  Kalk-Epidot  (Genth)  LXXXVÜI,  261; 
Kalkgesteine  (Bibra)  XC,  416;  Kerolit  (Genth)  LXXXVIÜ,  265; 
Kieselguhr  (Ho  ff  mann)  XC,  467;  Kokscharovit  (Hermann) 
LXXXVIÜ,  196;  Koprolithen  (Hoff mann)  XC,  469;  Kupferglanz, 
pseudomorph  mit  Bleiglanz  (Harriscit)  (Öenth)  LXXXVIÜ,  259; 
Kupfcrit  (Hermann)  LXXXVIÜ,  195;  Leopardit  (Genth) 
LXXXVIÜ,  262;  Magnetkies  (Rammeisberg)  LXXXVIÜ,  272; 
Meteoreisen  aus  Mexiko  (Wie  hei  haus)  XC,  114;  Meteoriten,  Schwe- 
feleisen ders.  (Rammeisberg)  LXXXVIÜ,  275;  Meteorit  v.  Ales- 
sandria  (Seh rauf)  XC,  113;  —  v.  Chassigny  (Damour)  LXXXIX. 
507;  — V.  Tula  (Auerbach)  XC,111;  MiUerit  (Genth)  LXXXVIÜ, 
260;  Monazit  (v.  Dems.)  LXXXVÜI,  265;  Orthit  (Balch) 
LXXXVIÜ,  190;  orthitähnl.  Mineral  (Michaelson)  XC,  109;  Pla- 
nerit  (Hermann)  LXXXVIÜ,  193;  Polirschiefer  (Hoffmann)  XC^ 
467;  Radiolith  (Michaelson)  XC,  106;  Samarskit  (Rose) 
LXXXVIÜ,  201;  Sausserit  (Fikenscher)  LXXXIX,  456;  Smaragd 
dit  (V.  Dems.)  LXXXIX,  458;  Staurolith  (Genth)  LXXXVXÜ, 
262;  Steinmark,  weisses  (Fikenscher)  LXXXIX,  461;  Szs^elyH 
(Stromeyer)  XC,  188;  Whitneyit  (Genth)  LXXXVÜI,  25%.     ■ 

MineraHen,  Elektncität  ders.  (Kobell)  LXXXMlli,  ^%^« 
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Mineralitoffe  aufl  Pflanzensubst  durch  Wasser  aassiehb.  (TerrelQ 
LXXXIX,  :^55. 

Mineralwässer.  Analyse  der  Quelle  ▼.  Bouloa  (Böcbamp)  XC,  64;  — 
des  Tbermalwassers  v.  Balamc-les-Bains  (Bechamp  u.  Gautier) 
LXXXVIII,  320;  Alkaligcbalt  der  Karlsbader  Quelle  n.  des  8^- 
delsteins  (Erdmann)  LXXXVni,  378  a.  LXXXIX,  185;  Analyse 
des  Kaiserbrunnens  u.  Ludwigsbrunnens  zu  Homburg  Tor  der 
Höbe  (Fresenius)  XC,  36;  York,  von  Tballium  in  dens.  (Bött- 
gcr)  LXXXIX,  378  u.  XC.  145;  Analyse  einer  siedenden  Quelle  in 
Neuseeland  (Smith)  LXXXIX,  186. 

Mitscherlich,  A.,  Chlor  ::  Glykol,  LXXXVHI«  447. 

Moknöh  Fettsfturen  dess.  (Ou  dem  ans)  LXXXIX,  218. 

Molybdänsäure,  Nach  Weisung  ders.  (Braun)  LXXXIX,  125;  specü 
Vol.  dcFR.  (äafafik)  XC,  15;  Salze  ders.  (Schultze)  XC,  201. 

Mofybdänsaize  ::  Schwefelcyankalium  (Braun)  LXXXIX,  125. 

ManazU  (Genth)  LXXXVHI,  265. 

Manobrombemsteinsäure ,  Aepfelsäure  aus  ders.  (Kämmerer) 
LXXXVm.  324. 

Monockloranthracen  (Anderson)  LXXXIX,  176. 

ifom2A)dlm7r(>defizm(Schützenbergeru.Sengenwald)LXXXVin,6. 

Monqfodphenylsäure  (v.  Dens.)  LXXXVUI,  6. 

Monoiohtflhamsio/jr (Seil)  XC,  374. 

Moore,  G.  E.,  Zusammensetzung  des  Wachses  aus  Myrica  ceriferai 

LXXXVra,  301. 
Morin  (Stein)  LXXXIX,  493;    u.    Mormgerbsäure    (Hlasiwetz  n. 

Pfaundler)  XC,  445. 
Morphin,  Trennung  dess.  v.  Strychnin  (Werther)  LXXXIX,  498. 
Müller,  A.  Beobachtungen  auf  dem  Gebiete  der  Milchwirthschaft, 

XC,    351;    Conservirung    u.    Yerwerthung    des   menschl.    Haroes, 

LXXXVin,  211 ;  Dialyse  aus  der  Müchwirthschaft,  LXXXVIII,  «34; 

landwirthschaftl.  Yerwerthung  der  menschl.  Fäces,  LXXXVIII,  W\ 

Mittheilungen  aus  der  neueren  Geologie  Schwedens,  XC,  385. 
Müller,  H.,  über  ein  Verfahren,  Chlor  an  Stelle  von  Wasserstoff  in 

organ.  Verbindungen  einzufuhren,  LXXXIX,  242. 
Myrica  ccrifera,  Zusammensetzung  des  Wachses  aus  ders.  (Moore) 

LXXXVm,  301. 


Jfaphtalin,  Farbstoffe  aus  dems.  (Lea)  LXXXVIH,  190. 

Naquet,  Chlorderivate  des  Toluen,  XC,  115. 

Natriumcholesierylai  (Lindenmeyer)  XC,  326. 

Natrium- msmuthjodür  (Nickles)  LXXXIX,  481. 

Ifairon,  Trennung  dess.  v.  der  Magnesia  (Reynoso)  LXXXIX,  446; 
essigs.,  butters.,  benzoes.  *.:  Chlorjod  (Schützenn berger) 
LXXXVIII,    2;    gVy^olB.,    \,:wÄoOaö\iÄ.  nju   ^^^öa.^  ^^^\.\aatioii8- 
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Terfa&ltnisse   ders/ (Hopp e-Sey  1er)  LXXXIX,  ;261    u.   %7(i;    ni- 

trobenzoes.    ::    Chlorjod    (Schützenberger  u.  Sengenwald) 

LXXXVIII,    5;     pyrophosphors.    ::   Schwefel  (Girard)    XC,  50; 

unterschwefligs.,  Löslichkeit  t.  Kupferohlorür  in  dems.  (Winkler) 

LXXXVIII,  428. 
Naironhydrat y  reines  als  Handelswaare  (Pauli)  LXXXIX,  501;  kry 

stall.  (Hermes)  XC,  49;  s.  a.  Alkalien. 
Jfatronseen  b.  Theben  (Willm)  LXXXVHI,  319. 
Nutkeif  Aequivalent  dess.  (Ru«sel)  XC,  206. 

Niekel,  Kupfer  u.  Zink,  Titrirmethode  für  dies.  (K  ü  n  z  e  1)  LXXXVIII,  486. 
Ni ekles,  J..  Bestimmung  des  Phosphors  u.  Schwefels  im  Gusseisen, 

LXXXIX,  382;  Isomophismus  des  Antimons,  Arsens  u.  Wismuths, 

LXXXIX,  479;  neue  Klasse  ehem.  Verbindungen,  XC,  305. 
Niepce  de  St.  Victor,  Heliochromie,  LXXXVIII,  65  u. LXXXIX, 

391. 
Nitrate,  neue  Reaction  ders.  (Guignet)  LXXXIX,  251. 
Nitrite,   Umwandlung  ders.   in  Aminbasen  (Mendius)   LXXXVIII, 

304. 
Nitrification  (Hunt)  LXXXVHI,  128. 

Nitrite^  neues  Reagenspapier  f.  dies.  (Goppelsröder)  XC,  312. 
Nitroprussidnatrium,  Darstellung  dess.  (Safafik)  XC,  19. 
NarmalkaHkuge,  ::  Glasgef.  (Stolba)  (Erdmann)  LXXXIX,  123. 


0. 

Oenanthyläther ,     essigs.     (Bouis     u.     Carl  et)     LXXXVIII,    18)^; 

LXXXIX,  58. 
Oentmihylalkohol  (v.  Dens.)  LXXXVUI,  182;  LXXXIX,  58. 
Oemmthyicklorür  (v.  Dens.)  LXXXIX,  58. 
Oenanthyttvasserstoff  im    amerikan.  Erdöl  (Pelouze  u.   Cahours) 

LXXXIX,   360;   in    den  Dcstillationsproducten    der    Eannelkohle 

(Schorlemmer)  LXXXIX,  57. 
Opium,  Chemie  dess.  (Anderson)  LXXXIX,  79. 
Oppenheim,  Hydrate  des  Terpentinöls,  LXXXIX,  254;  Pfeffermünz- 

campher,  LXXXIX,  182. 
Organ.  Subst  ::  Schwefel  (Brion)  LXXXIX,  503. 
Orthitähnl.  Mineral  y.  Aarö  b.  Breyig,  Analyse  dess  (Michaelsoi^) 

XC,  109. 
Orthit,  Analyse  dess.  (Balch)  LXXXVm,  190. 
Osmiumverbindungen  (Claus)  XC,  65. 
Otto,  R.,  Erucasäure,  XC,  316. 
Otto,  R.  u.  Krug,  Bleisalze  organ.  Säuren,  XC,  317. 
Oudemans,  A.  C.  jun.,  Bromsubstitute  der  Stearinsäure  und  über 

eine    aus    Stearins&ure  gebildete    neue    Säure    von    der   Formel 

CsfH»«0«,   LXXXIX,    193;   flüchtige  ¥eiU&UTCiii  di^x  Q»^^^\i^i(«i^^> 
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LXXXIX,  201;  FetMttren  der  Shea-Butter,  LXXXIX,  2\h;  Feti- 

gänren  des  Mohnöls,  LXXTCIX,  !S18;  laurlnsaore  Salze,  LXXXH, 

1206. 
Oxamid,  Bildung  dess.  (Field)  XC,  473. 
Oxanihracen  (Anderson)  LXXXIX,  175. 
Oxyemchonm  (Strecker)  LXXXVm,  436. 
Oxydationserichemungen  durch  alkal.  Superoxyde  (Brodle)  LXXXVÜl, 

342. 
Ozon,  Erzeugung  durch  Elektrolyse ^o«  Natur  dess.  (Soret)  XC,  211 

P. 

Paracarthamin    (Stein)    LXXXIX,    4(^1;    York.    dess.    (y.    Dems.) 
LXXXVm,  293. 

Paramidobenzoisäure  (Fischer)  XC,  369. 

Paraniilchsäure,  Synthese  ders.  (Wislicenus)  LXXXIX,  248. 

ParanaphtaKn,  Constitution  dess.  (Anderson)  LXXXIX,  173. 

Paraniirohenzoätäure  (Fischer)  XC,  369. 

ParaoxyhenzoSiäure  (Fischern.  Saytzeff  XC,  371 . 

Parasaccharose  aus  Rohrzucker  (Jodin)  LXXXIX,  382. 

Parkmann,  Th.,  kohlens.  Salze  der  Thonerde,  Berylerde,  des  Ei- 
senoxyds, Chromoxyds  u.  Uranoxyds,  LXXXIX,  111. 

Paste ur,  neues  Ferment  für  Weinsäure,  LXXXIX,  351. 

Pauli,  Fb.,  reines  Aetznatron  als  Handelswaare,  LXXXIX,  501. 

Pavün  (Rochleder)  XC,  433. 

Pöandc  St.  Gilles,  Manganoxychlorür,  LXXXVIII,  123;  s.  a.  Ber- 
thelot. 

Pelargylwasserstoff  im    amerikan.  Erdöl    (Pelouzen.    Gahours) 
LXXXIX,  361. 

Pöligot,  Producte  der  Einwirkung  y.  Ammoniak  u.  Luft  auf  Kupfer, 
LXXXVIII,  125. 

Pelouzc,  J.,  s.  Cahours. 

Peltzer,  A.,  neues  Doppelsalz  der  unterschwefligen  Säure,  XC,  126. 

Pentathionsäure f  Bildung  u.  Reactionen  ders.  (Chancel  u.  Diacon) 
XC,  55. 

Perls,  Zucker  aus  Glycerin  LXXXVIII,  148. 

Perrins,  J.  D.,  Berberin,  LXXXIX,  72. 

Personne,  Verbindung  des  Jöd  mit  Zinn,  LXXXVTH,  76. 

Persoz,  J.,  Bereitung  des  Salpetersäureäthers,  LXXXVIII,  503;  Be- 
stinmiung  kohlens.  Salze,  LXXXVm,  61. 

Petroleum  s.  Erdöl. 

Pettenkofer,  Mich.,  Bereitung  des  Jodkaliums,  LXXXVm,  122. 

Pfaundler,  L.,  zur Eenntniss  einiger  Fluorverbindungen,  LXXXIX, 

,,  135;  s.  a.  Hlasiyetz. 

Ip/j[ermümcamj^htr  (OppeTiVL^Vm^  I^XXXIX,  182. 
I^/i^ermünzöl,  Stearopleiv  d^a^.  ^^.1>oti:^\XXXSX.,V^V 


Register.  .^ 

Phipson's  Quadroxalat  des  Eisenpxycüüs  (Cr oft)  LXXXVm,  i^. 

Pflanzen,  Ernährungsweise  ders.  (Johnson)  LXXXYIÜ,  242;  dm^ch 
Wasser  aus  dens.  ausziehbare  Mineralstoffe  (Terreil)  LXXXIX, 
255;  York.  y.  salpetrigs.  u.  Salpeters.  Salzen  in  dens.  (Schönb'eiij) 
LXXXVni,  460. 

Pflanzenieim,  Zusammensetzung,  Reactionen  u.  Darstellung  dess. 
(Ritthausen)  LXXXVin,  141. 

Phenyläiher  (Fittig)  XC,  313. 

PhenylsAure,  ::  Chlorjod  (Schützenberger  u.  Sengenwäld) 
LXXXVrÖ,  5;  ::  Silberoxyd  (Böttger)  XC,  33. 

Phipson,  T.  L.,  der  arsenhalt.  Schwefel  der  Solfataren  b.  Neapel 
u.  Gewinnung  v.  Selen  aus  dems.,  LXXX VIII,  497 ;  Fluor,  LXXX VlIT, 
63;  Umwandlung  der  Citronen-,  Butter-  u.  Yaleriansäure,  LXXXVÜJ» 
383.  ,^ 

Phloron  (Rommier  u.  Bouilhon)  LXXXVIH,  254. 

Phosphor,  amorph.,  ::  Silberoxy^  (Böttger)  XC,  33;  Bestimmung 
dess  im  Gusseisen  (Ni ekles)  LXXXIX,  382;  Chlor-  u.  Bromver- 
bindung  dess.  (Baudrrmont)  LXXXVIIl^,  78;  Entfernung  dess. 
aus  Gttsiseisen  (Caron)  XC,  474;  Färbung  der  Wasserstoffflanune 
durch  dens.  (Chris tofle  u.  Beilstein)  LXXXYUI,  442;  p^ 
Hofmann's  Reaction  auf  dens.  (Hupp er t)  (Specht)  XC,  128^ 

Phosphorkohlenwasserstoffe,  Constitution  ders.  (Gentele)  LXXXJXt 
362. 

Phosphorchloridf  Atomdichte  dess,  (Böchamp  xl  Saintpierr<^ 
LXXXVm,  81.  - 

Phosphoroxychlorid,  Atomdichte  dess.  (v.  Dens.)  LXXXVm,  81 ;  Con- 
stition  dess.  (Geuther)  LXXXVm,  252. 

Photographie,  Anwendung  von  Ameisensäure  in  ders.  (Qljaud^t)  XQ, 

1»9-  .   '     ..  .' 

Phtalsäure,  Bittermandelöl  aus  ders.  (Dusart)  LXXXVjJfl,  %^. 

PiÄfWÄtirw  Jf^%/a»itn  (Lea)  LXXXVin,  3il. 

iPi/protoartVi,  Auffindung  dess.  (Langley)  LXXXIX,  497  u.  XC,  331. 

Pip4nin$mre  {FosUx)  LXXXIX,  179. 

Pisani,  Analyse  des  Astrophyllit  u..  Aegirin,  XC,  53. 

Planerii,  neues  Mineral  (Hermann)  LXXX VIII,  193.  ,^ 

PlatinmetaUe  (Osmium)  zur  Chemie  ders.  (Claus)  XC,  65-^l-Q5. 

Platin,  neues  Metall  in  dems.  (Chandler)  LXXXVHI,  191.  . 

Play  fair,  L.  u.  Wanklyn,  J.  A.,  Bestimmung  der  Dumpfdic^e  «n- 

ter  dem  Siedep.  der  Flüssigkeiten,  LXXXVIU,  337. 
Polir schief  er,  Zusammensetzung  dess.  (Hoff  mann)  XC,  467, 
Pofythionsäurent  Bildung  u.  Reactionen  ders.  (Chancel  n.  DiacoQ) 

XC,  55. 
Porzczinsky,    Verbindung    des    Stickoxyds    mit    Schwefeleisei^ 

LXXXIX,  123.  .    . 

Propionsäure  aus  Acrylsäure  (Linnemann)  LXXXD^  178;  aQsBreiift- 

traubensäure  (Wislicenus)  XC,  183. 
Propylalkoholf  Bildung  dess.  aus  Acrolem  (Lityu^Ta^TVi^  ^i^K^X^V^^ 
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Propylamin  aus  Cyan&thyl  (Mendius)  LXXXVIII,  305. 

Propylencyanid  (Simpson)  LXXXVIII,  3^26. 

Propylemulfocarbonai  (Hasemann)  XC,  229. 

Propyleniulßr  (v.  Dems.)  XC,  229. 

Propylreihc,  Zusammenhang  ders.  mit  der  Acrylreihe  (Linnemann) 

LXXXIX.  177. 
PropyUHäihylammoniwi^odür  (Mendiüs)  LXXXXIU,  306- 
Fropyherbmdungen  (Erlenmcyer)  XC,  315. 
P  r  o  T  0  s  t  a  y  e,  de  la,  Krystallform  einiger  Tlialliumsalze,  LXXX VIII, 

178. 
Pieudoharmäure  (Beyer)  XC,  337. 
Pyrop  (Genth)  LXXXVÜI,  260. 
Pyraphotphors.  Natron  ::  Schwefel  (Girard)  XC,  51. 
Pyrowemsäurei  Bildung  ders.  (Simpson)  LXXXVIII,  327. 

0. 

Quadrmioxyde  (Rose)  XC,  210. 

Quecksilberchlorid,  Doppelsalz  mit  Salmiak  (Holmes)  LXXXIX,  506. 

QueckMeroxyd,  gelbes  (Sie wert)  LXXXVIII,  320. 

Quecksilberoxydsalze  ::  Indigolösung  (Schönbein)  LXXXVm,  482. 

•Quecksilber,  Salpeters.  ::  Eisen  (Hei dt)  XC,  275. 

Quelle  in  Neu-Seeland,  Analyse  ders.  (Smith)  LXXXIX,  186. 

Querckrinzucker  (Hlasivetz  u.  Pfaundler)  XC,  452. 

R. 

Racemcampher  (Chautard)  XC,  251. 

Racemocamphersäure  (v.  Dems.)  XC,  252. 

Radiolith  t.  Breyig,  Analyse  dess.  (Michaelson)  XC.  106. 

Bammelsberg,  ehem.  Natur  des  Roheisens  u.  Heteromorphie  der 
Metalle  in  ihren  isomorphen  Mischungen,  LXXXIX,  393;  Schwe- 
felungsstufen des  Eisens  u.  Schwefeleisen  der  Meteoriten  LXXXVIII, 
266;  Stickstoffgehalt  des  Roheisens,  LXXXVIII,  277. 

Reagenspapier,  neues  f.  alkal.  Flüssigk.  u.  Nitrite  (GoppelsrÖder) 
XC,  312. 

Reboul,  Acetylen  u.  Bromacetylen,  LXXXXIII,  183;  bromirte  Brom- 
äthylene,  LXXXVIU,  331. 

Reich,  F.,  Verbindung  v.  arseniger  S&ure  m.  Schwefelsäure,  XC, 
176.      • 

Reich  u.  Richter,  Indium,  neues  Metall,  LXXXIX,  44t  u.  }tC,  172. 

Rein  icke,  A.,  Rhodanchromammoniumverbindungen,  XC,  218. 

Beynoso,  Alvaro,  Trennung  der  Magnesia  vom  Kali  u.  Natroo, 
LXXXIX,  446. 

Rhodanchromammomumverbindungen  (Rein icke)  XC,  118. 

ßi  ch  e,  A,,  MetamegieTxxüs^Ti,  l^^lö^rai,  ^^. 
dichter,  Th.  s.  EeicYi. 
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Rietb,  R.  a.  Beil 8t ein,  Darstellung  des  Zinkätfayls  u.  Jod&thyls, 
XC,  60 ;  Zinkftthyl  : :  Aldehyde  u.  Ketone,  XC,  %20: 

Ritthausen,  H.,  Cholesterin  im  Fett  des  Weizens,  LXXXVIII,  fi5; 
Pflanzenleim,  LXXXVIII,  141;  Trimcthylamin  im  Weizenbrand, 
LXXXVm,  147. 

Robinson  s.  Wanklyn. 

Rocbleder,  F.,  krystalL  Bestandth.  der  Rosskastanie,  XC,  433. 

Roheisen^  ehem.  Natur  dess.  (Rammeisberg)  LXXXIX,  393;  Stick- 
stoffgehalt dess.  (y.  Doms.)  LXXXVm,  277. 

Rohrzucker j  Bildung  t.  Weinsäure  u.  Traubensfture  ans  dems.  (Hor- 
nemann)  LXXXIX,  297;  isomer.  Umwandlung  dess.  in  eine  neue 
Zuckerart  (Parasaccbarose)  (Jodin)  LXXXIX,  3S2. 

Rommier,  A.  s.  Bouilhon. 

R  o  s  c  o  e ,  H.  £.,  Zusammensetzung  der  wftssrigen  Sfturen  Yon  con- 
standem  Siedepunkt,  LXXXVIII,  133. 

Rose,  G.,  künstl.  Marmor  aus  Aragonit,  LXXXVIII,  256. 

Rose,  H,  neue  Reihe  v.  Metalloxyden,  XC,  209;  Samarskit,  Zusam- 
mensetzung dess.,  LXXXVm,  201. 

Rosenstiehl,  Synthese  der  Glykose,  LXXXVIII,  58. 

Bosskastanie  (Aesculus  Hippocastanum)  krystall.  Bestandth.  ders. 
(Rochleder)  XC.  433. 

Rowdell,  G.  F.,  Lösslichkeit  des  schwefeis.  Bleioxyd  in  Salzs&ure 
u.  Salpetersäure,  LXXXIX,  191. 

Ruhidium  (Bunsen)  LXXXVIII,  447;  im  Tdphylin  (Blake) 
LXXXVm,  192;  Trennung  dess.  t.  Cftsium  (Allen)  LXXXVIU, 
82;  Vork.  in  Runkelrüben  (Lefebvre)  LXXXVIII,84;  und  Cäsium, 
Vork.  neben  Thallium  (Böttger)  XC,  145. 

Rüssel,  W.  J.,  Aequivalent  y.  Nickel  u.  Kobalt,  ^C,  206^ 

S. 

Säure^  neue,  aus  Cyanallyl  durch  Kalihydrat  (Simpson)  LXXXVIII, 
ai2i 

Säuren  y  einbas,  Bildung  der  Anhydride  tlers.  (Gal)  LXXXVm,  501; 
organ.,  Constitution  ders.  (Gen tele)  LXXXVIII,  15  u.  399;  Zusam- 
mensetzung der  wässrigen  Ton  constantem  Siedepunkt  (R  o  s  c  o  e) 
LXXXVm,  133;  wasserfreie::  Chlor  u. Brom  (G al) LXXXVIII, 438. 

äafafik,  A.,  VanadinTerbindongen,  XC,  1;  verbesserte  Darstellung 
des  Ferridyan Wasserstoffs  u.  Nitroprussidnatriums,  XC,  18;  cur 
Geschichte  des  Chroms,  XC,  9;  zur  Kenntniss  der  specif.  Volumen 
fester  Verbindungen,  XC,  12. 

Saintpierre,  Reduction  v.  Eisenchlorid  durch  Platin,  Palladium  n. 
Gold;  T.  Gold  u.  Palladiümchlorür  durch  Platin,  XC,  380;  s.  a. 
B^champ. 

Salmiak,  Doppelsalz  dess.  mit  Quecksilberchlorid  (Holmes)  L XXXIX, 
508. 

SaijpeteräiAer,  Darateüung  dess.  (Feldhaua^  1L0>  V^, 


6^2  BegiBter. 

SatpeUrsäureäiker,  Bereitang  deM.  (Persos)  LXXXVUI»  503. 

Sa^iersäure  ::  Kohlehydraten  (Horneman)  LXXXIX,  !^;  :: 
Scbleimsäure  n.  Zuckers&are  (▼.  D^ns.)  LXXXIX,  305;  Eint. 
der  schwefligen  8iiire  auf  das  BleichTermögen  ders.  (Schön- 
beiD)  LXXXIX,  1;  Nachweis  dcrs.  (Kersting)  LXXXVUI, 
318;  neue  BcstimmuDgsmethode  ders.  (Harconrt)  LXXXVÜIf 
424;  ne«e  Methode  der  Fabrikation  ders.  (Knhlmann)  liXXXVm, 
504;  ::  pbosphors.  Magnesia  (Campbell)  LXXXIX,  502;  qnantit 
Bestimmung  ders.  (Wolf)  LXXXIX,  93;  Verbindung  mit  Methyl- 
oxyd,  DarsteUong  dess.  (Lea)  LXXXVm,  310;  Salse  ders^  York, 
in  Pflanxen  (Schönbein)  LXXXVUI,  450. 

Sm^irige  Säure,  nene  Bestimmnngsmethode  ders.  (Harconrt) 
LXXXVUI,  424;  Verbindung  ders.  mit  einigen  Chlormetallen 
(Weber)  LXXXIX,  148;  Salze  ders.  (Hampe)  XC,  876;  •—  York. 
in  Pflanzen  (Schönbein)  LXXXVm,  4«0. 

Sabe,  gegenseit.  Zersetzung  ders.  in  Lösungen  (Gladstone) 
LXXXVm,  449;  koblens.,  Bestimmung  ders.  (Persoz)  LXXXVUI, 
51;  kohlens.,  der  Thonerde,  Beryllerde  des  Eisenoxyds,  Chrom- 
oxyds  u.  üranoxyds  (Park man)  LXXXIX,  111;  aalpetrigs.  u. Sal- 
peters.. York,  in  Pflanzen  (Schönbein)  LXXXVm,  460. 

Smmarskii,  Zusammensetzung  dess.  (Böse)  LXXXVIII,  201« 

Samersto/f  ::  Blut   (Schönbein)  LXXXIX,   22;    ::  Inductionsstrom 

(Böltger)  XC,  35. 
SmUMrii  (Fikenscher)  LXXXIX,  455. 
Saytxeff  s.  Fischer. 
ScMlded  milk  (Muller)  XC,  351. 
Sckfflbisulfid  s.  WolfrauL 

&-ii^»teMmn>^  ::  Ammoniak  (Guignet)  LXXXIX,  251;  Yerbren- 
nungsproducte  ders.  (Kärolyi)  XC,  129. 

SMfSJpuhtTf  Verbrennung  dess.  in  der  Leere  und  in  yersohiedenen 
Gasen  (Bianchi)  LXXXIX,  250;  Verbrennungsproducte  desselb. 
(Kärolyi)  XC,  135. 

Schifl^»  H.,  Basicität  der  Weinsäure  u.  Citronensäure ,  LXXXIX, 
)46;  Ditartrin-  u.  Disuccinsäure  (neue  Säuren)  LXXXIX,  315;  Theo- 
rie der  Bildung  des  Anilinroth,  LXXXIX,  225. 

ScMirimsäure ,  Bildung  von  Weinsäure  und  Traubensäure  aus  ders. 
iHornemann)  LXXXIX,  305. 

Schönbein,  C. F., Blut  ::  Sauerstoff, LXXXIX, 22/  Bildung  des  Was- 
gcrstoffsuperoxyd  bei  höheren  Temperaturen,  LXXXIX,  14;  Chlor- 
brom, LXXXVIII,  483 ;  schweflige  Säure  : :  Bleichvermögen  gewis- 
ser Säuren  und  Salze,  LXXXIX,  1;  Indigolösung  ::  Quecksilber- 
orydsalzen,  LXXXVIII,  482;  katalyt.  Wirksamkeit  organ.  Materien 
u.  deren  Verbreitung  in  der  Pflanzen-  u.  Thierwelt,  LXXXIX,  323; 
Vnrk.  saluetrig-  u.  saApelCTaaxxT^T  ^^t.^  \w  1?fLiwvteTi^  LXXXVIII,  460; 

,ur  KenntoiM  des  Jod»,  Biom»  x«x4.  Q.\äL^T%,  11X33.-^^  v<t.v,  -w 
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sammeBhang  der  Antosonhaltigkeit  des  Wölsendorfer  Flussspatbes, 
mit  dem  darin  enthaltenen  blauen  Farbstoffe,  LXXXIX»  7. 

Schorlemmer,  C,  Hydrüre  der  Alkoholradicale  in  den  Destilla- 
tionsproducten  der  Cannelkohle,  LXXXIX,  56. 

8  eh  rader,  C,  Wismuthsuperoxyd  u.  Wismnthsäure,  LXXXVIII,  1^, 

Schach,  L.,  Zersetzung  des  Kryoliths,  XC,  63. 

Schützenberger,  P.,  Salze  organ.  Säuren  ::  Chlorjod,  Jodcjran, 
LXXXVm,  1. 

Schützenberger  u.  Sengenwald,  Chlorjod  ::  nitrobenzoSs.  Na- 
tron u.  Phenylsäure,  LXXXVIII,  5. 

Schnitze,  H.,  molybdftns.  n.  wolframs.  Salze,  XC,  901. 

Schwefel^  arsenhalt,  der  Solfataren  b.  Neapel  (Phipson)  LXXXVIII, 
497 ; : :  alkal.  reagirenden  Salzlösungen  u.  kochendem  Wasser  (O  i  r  a  r  d) 
XC,  51;  Bestimmung  dess.  in  Gasseisen  (Nie  kl  es)  LXXXIX,  38;^; 
::  Eisen  in  höherer  Temp.  (Rammeisberg)  LXXXVIII,  266;  :: 
Eisenoxyd  (Rammeisberg)  LXXXVm,  269  ;  neue  Eigensch.  dess. 
(Dietzenbach er)  LXXXIX,  252;  ::  organ.  Subst.  (Brion) 
LXXXIX,  503. 

Schwefelantimon  ::  Silberoxyd  (Böttger)  XC,  33. 

Schfvefeläihylen,  Oxydationsprodncte  dess.  (Crafts)  LXXXVIII,  188. 

Schwefeläthyl,  Darstellung  dess.  (Baudrimont)  LXXXVIII,  187. 
Sekmefelcyanäihyl,  Darstellung  dess.  (t.  Dems.)  LXXXVIII,  187. 
SehwefelcyankaHum  ::  Molybdänsalzen  (Brann)  LXXXIX,  125. 
Schwefeleisen  als  Löthrohrreagens  (Stolba)  XC,  461 ;.  der  Meteoriten 

(Bammelsberg)  LXXXVIII,  275 ;  nitroschwefeleisonsaures  (P o r z- 

czinsky)  LXXXIX,  124;  Verbindung  dess.  mit  Stickoxyd  (v.  Dems.) 

LXXXIX,  123. 
SehnfefelkieSy  Verhalten  dess.  in  der  Hitze  (Bammelsberg)  LXXXVIII, 

272. 
Sehwefebnüeh  ::  Silberoxyd  (Böttger)  XC,  33. 
Schnfefelnatrium  ::  Schwefel  (Girard)  XC,  52. 
SchwefeUäure  ::  Citronensäure  (Wilde)  XC,  383;  ::  Übermangans. 

Kali  u.  beide  gemeinsam  ::  a.  Stoffen  (Böttger)  XC,  161;  Ver- 
bindung ders.  mit  arsenig.  Säure  (Reich)  XC,  176. 
Sehfvefelsäurefabriken,     Bloikanmierschlamm     ders.     (Kahlmann) 

LXXXVm,  443. 
Schfvefelungssiufen  des  Eisens   (Rammeisberg)    LXXXVIII,   266; 

specif.  Gew.  ders.  (v.  Dems.)  LXXXVIII,  274. 
Schwefelverbindung,  organ.,  in  den  Düngern  (Thönard)  LXXXIX, 

383. 
Schwefelwasserstoff' CaproyUulßr  (Pelouze  u.  Cahours)  LXXXVIII, 

315. 
Schwefelwasserstoff  x\  Eisenoxyd  (Rammeisberg)  LXXXVIII,  270» 
'.  ::  Inductionsstrom  (Böttger)  XC,  36. 
ScMnfeflige  Säure,  Anwendung  ders.  in  der  Xu«i\Letl«^w\<t"aJctfx^  ^^V 

Joum.  f.  pncU  Chemie.   XC.  8.  ^'i 
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Boso)  Ll^XXVni,  54M;  ::  RleicbTemi5g<en  der  Biseaoijrdsake, 
Chlor-.  Ueb«rclilor-,  Salpeter-  Chromsiiire  v.  deren  Salze  (Schön 
bein)  LXXXIX,  1;  a.  Kohlensinre  ::  Indactionsstrom  (Böttger) 
XC,  35. 

Seidenraupe  t     CmwaDdlaog    der    Haot    der»,    in     Zncker    (Lnca) 
LXXXVin,  500. 

Selen  f    Gewinnong    aus    dem    Schwefel    der   Solfataren   b.   Ne£^;>el 
(Phipson)  LXXXVm,  497;  ::  SUbcroxjd  (Böttger)  XC,  33. 

Selenigiäurehydrat  (Weber)  LXXXIX,  153. 

Seil,  £.,  Toluylverbindangen,  XC,  373. 

Senßl   aus   dem   Samen  des  schwarzen  Senfs  (Will  u.  Kör  sei) 

LXXXIX,  64. 
Sengenwald,  R.,  s.  Schützenberger. 
Shea- Butter,  Fettsäuren  ders.  (Oudemans)  LXXXIX,  %\^. 
Siewert,  M«,  FarbcnTcränderung  der  Chromoxydsalzlösungen  XC, 

186;  gelbes  Quecksilberoxyd,  LXXXVUI,  3^. 
Silber oxyd,  essigs.  ::  Jodcyan  (Schützenberger)  LXXXVUI,  4; 

Salpeters.    ::    Eisen   (Heldt)  XC,   278;   ::   yerschiedenen  Stofen, 

(Böttger)  XC,  32. 
SiHcium,  Verbindung  mit  Calcium  (Wo  hl  er)  LXXXVUI,  498. 
SiHciumverMndung,  neue  (Wohl er)  LXXXVm,  498. 
S im  1er,  R.  Th.,  Hand-  u.  Reisespectroskop,  XC,  299. 
Simpson,  M.,  CyanaUyl  ::  KaUhydrat,  LXXXVIII,  312;  Synthese t. 

Bemsteiusäure  u.  Brenz  wein  säure,  LXXXVIII,  326. 
Smaragdit  (Fikenscher)  LXXXIX,  458. 
Smith,  Analyse  einer  siedenden  Quelle  in  Neu -Seeland,  LXXXIX, 

186. 
Soda^  Bestimmung  der  lösl.  Sulfüre  in  ders.  (Lestelle)  LXXXVIII, 

445;  Gewinnung  ders.  aus  Kryolith  (Hof mann)  XC,  143. 
Sonstadt,  Darstellung  u.  Reinigung  des  Magnesium,  XC,  307. 
Sorct,  J.  L.,  Ozon  durch  Elektrolyse  u.  Natur  dess.,  XC,  216. 
Spartein  (Mills)  LXXXIX,  70. 

Specht,  J.,  Hofmann's  Reaction  auf  Phosphor,  XC,  128. 
Specif,    Gew.   der   Schweflungsstufcn    des    Eisens   (Rammeisberg) 

LXXXVIII,  274. 
Spectralanalyse y    Spectren  der    alkal.    Metalle    (Wolf  n.   Diacon) 

LXXXVIII,  67;  der  Chlorchromsäurc  (Gottschalk  u.  Drechscl) 

LXXXIX,  473;  des  Cacsium  (Allen  u.  Johnson)  LXXXIX,  154; 

(Bunsen)  LXXXIX,  476;  Handspectroskop  (S im  1er)  XC,  299. 

Sprudelstein,  Carlsbader.  Alkaligeh.  dess.  (Erdmann)  LXXXIX,  188. 

Stärke,  Bildung  v.  Weinsäure  aus  ders.  (Hornemann)  LXXXIX,  304. 

Stärkemehl,  Löslichkeit  dess.  u.  Verhalten  zum  polar.  Licht  (K  ab  seh) 
.     LXXXVIII,  495. 

S/a/il  (C  ar  0  n)  LXXXIX,  b^4. 

^^<mgenschwefel  ::  Kupier  \Sto\)öis.^  X.C.,  Wä, 


SiauroUth  (Genth)  LXXXVIU,  26»; 

,  Siauroskop  (K  o  b  e  1 1)  L  XXXVm/  397. 

Stearinsäure,  Bromsnbstitate  ders.  n.  über  eine  ans  dors.  gebildete 
mit  Oleirsäure  u.  Elaidinsäure  isomer.  Verbindung  (Oudemans) 
LXXXIX,  193. 

Stein,  W.,  Melin  u.  Meletia,  LXXXVIII,  280;  Morin  u.  einige  andere 
im  Gelbholz  enthaltene  Stoffe,  LXXXIX,  493;  Paracarthamin, 
LXXXVIII,  293;  LXXXIX,  491;  rothe  u.  blaue  BlÜthenfarbstofTe, 
LXXXIX,  495. 

Steinkehlen,  Gase  ders.  (Commines  de  Marsilly)  LXXXVIII,  85. 

Steinmark  f  weisses  aus  dem  Melaphyr-Mandel  st  ein  y.  Zwickau  (Fi  ken- 
scher) LXXXLX,  46$. 

S  tenhouse,  F.  Larixinsäure,  XC,  164;  nähere  Bestandtheile  der  Flech- 
ten. LXXXVin,  250. 

Stickoxyd,  Verbindung  dess.  mit  Schwefeleisen  (Porzczinsky) 
LXXXIX,  123;  ::  Zinn-  u.  Titanchlorid  (Hampe)  XC,  308. 

Stickstoff,  Bereitung  dess.  (Luna)  XC,   256;   Bestimmung  dess.  in 

.   £ohIendsen  (UUgren)  XC,  310. 

Stickstoffgehalt  des  Roheisens  (Rammeisberg)  LXXXVIII,  277. 

Stolba,  F.  acidimeti*.  Bestimmungen  d.  Kieselfluorakaliums, -Natriums, 
-Wasserstoffs,  LXXXIX,  129 ;  AnwendungsV.  Borax  in  der  Maassana- 
lyse, XC,  4^9;  Bestimmung  des  Wassergehaltes  der  krystalL  Borsäure 
KiC,  457 ;  künstl.  Bleiglanizkry  stalle,  LXXXIX,  1 23 ;  Eisenbeize,  XC,266 ; 
Gyps  aus  Indigküpe,  XC,  462;  kry stall.  Glas,  XC,  465;  Grünfärbung 
des  HoUes  durch  verd.  Schwefelsäure,  XC,  466;  KieselfluorTerbin- 
dungen  des  Wasserstoffs,  Kaliums  u.  Natriums,  XC,  193;  Kupfer  :: 
Stangenschwefel,  XC,  463;  Schwefeleiscn  als  Lothrohrreagens  XC, 
461 ;  Zinkkrystalle,  LXXXIX,  122.  , 

^torer,  F.  H.  u.  Elliot,  E.  H.,  chroms.  Chromoxyd  u.  analog,  chromi. 
Verbindungen,  XC,  288. 

Strecker,  A.  Alloxan  ::  Alanin u.  Leucin,  LXXXVIII,  448;  Oxycin- 
chonin,  LXXXVIII,  436;  Zersetzung  des  Caffeins  durch  Baryt, 
LXXXVm,  437. 

Stromeycr,  A.  Analyse  des  Szajbelyits,  XC,  188. 

Sirychnin,  Trennung  dess.  von  Morphin  (Wert her)  LXXXIX,  498. 

Sulfokohlensäureäther  u.  Abkömmlinge  dess.  (Huseman)  XC,  222. 

Sulfotohädimmre  (Seil)  XC,  373. 

Sulfure,  lösl.,  in  der  Rohsoda,  Bestimmungdess.(L  est  eile)  LXXXVIII, 
445. 

Superoxyde,  alkal.,  Oxydations-  u  Desoxydationserscheinungen  durch 
dies.  (Brodie)  LXXXVIII,  342. 

Sycoceryläther,  benzo^.  ( W  arrendelaRueu.  Müller)  LXXXIX,  224. 

Sycocerylalkohol,  Homologon  des  Benzyl- Alkohol  (y.  Dens.)  LXXXXI,  224. 

Sycoceryly  essigs.  (v.  Dens.)  LXXXIX,  222. 

Sycoretin  (v.  Dens.)  LXXXIX,  222. 

Szaßeii/U,  Analjrse  deaa,  (Stromeyer)  XCi,  \^. 
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T. 

Tahni'GoId,  Analyse  dess.  (Sanerwein)  XC,  308. 
Tanmn  ::  Silberoxyd  (Böttger)  XC,  88. 
Teakholz,  Kalkphosphat  in  dems.  (Abel)  LXXXIX,  188. 
Teßuroxyd,  specif.  Vol.  dess.  (Safarik)  XC,  15. 

Tereben  (Berthelot)  LXXXIX,  355. 

Terehenthen  (t.  Dems.)  LXXXIX,  353. 

Terecamphen  (y.  Dems.)  LXXXIX,  355. 

Terpentinöldampf,  Wirkung  dess.  auf  Menschen  u.  Thiere  (Leclaire) 
LXXXVIII,  49«. 

Terpentinöl,  Hydrate  dess.  (Oppenheim)  LXXXIX,  !S54. 

Terreil,  M.  A.,  Darstellung  der  Uebermangans&ore,  XC,  !M^4;  Mine- 
ralstoffe, welche  das  Wasser  aus  Pflanzensubst  ausiieht,  LXXXIX, 
1255. 

Teiraihionsäure ,  Bildung  u.  Reactionen  ders.  (Chancel  u.  Diaeon) 
XC,  55. 

ThalHum,  Aequiyalent  dess.  (Crookes)  LXXXVIII,  187;  (Lamy) 
LXXXVIII,  876 ;  neue  Beobachtungen  über  dass.,  namentl.  Verbin- 
dungen dess.  (Lamy)  LXXXVm,  \7%  u.  LXXXVm,  363;  (Bött- 
ger) XC,  22;  über  die  Entdeckung  dess.  (Crookes)  XC,  19; 
Ery  stallform  einiger  Salze  dess.  (De  laProTostaye)  LXXXVIII, 
178;  Verbindung  mit  organ.  Säuren  (Kühl mann)  LXXXVIII,175; 
Vorkommen  im  Bleikammerschlamme  u.  Gewinnung  daraus  (Böttger) 
XC,  22;  (Lamy)  LXXXVIII,  376;  Vork.  im  Flugstaube  u.  »fineral- 
wässern  neben  Caesium  u.  Rubidium  u.  Gewinnung  daraus  (Bött- 
ger) XC,  30,  151  u.  478;  Vork.  im  TeUur  (Werther)  LXXXVIII, 
180. 

Th^nard,  P.,  organ.  Schwefelverbindung  in  dem  Dünger,  LXXXIX, 
383. 

Thermalwasser  von  Balaruc  - les - Bains  (B^champ  u.  Gautier) 
LXXXVIII,  320. 

Thonerde,  'kohlens.  (Parkman)  LXXXIX,  116;  Nachweis  der«, 
mittelst  Carminsäure  (Luckow)  XC,  399. 

Thonerde  u.  Kalk,  natürl.  Carbonat  aus  dens.  (J.  H.  u.  G.  Glad- 
stone)  LXXXVIII,  350. 

Thorerde,  Aequiv.  u.  Verbindungen  ders.  (Chydenius)  LXXXIX,  464. 

Thorium,  LXXXIX,  468. 

Titaneisenfluorür  (Weber)  XC,  214. 

Tilanfluormckel  (v.  Dems.)  XC,  215. 

Titanchlorid  ::  Stickoxyd  (Hampe)  XC,  308. 

Titansäure,  isomer.  Modificationen  ders.  (Weber)  XC,  212. 

Titansesquifluorür  (v.  Dems.)  XC,  214. 

Titanverbindungen,  neue  (y,  Dems,)  XC,  212. 

Titriren  s.  maassanalyl.  Bea\.VavTß»ii^«ii, 


Tohien,  ChlorderiTate  dem.  (Naqiret)  XC,  IIS. 

Toluyläthylhamsioff  (%t\\)  XC,  375. 

TohtyUäurereihß  (Cannissaro)  LXXXVIU,  318. 

Toluyhueemaimd  (Seil)  XC,  375. 

Tohtyherbmdimgen  (t.  Dems.)  XC,  373. 

Tookey,  Gh.,  Trennung  des  Zinns  vom  Antimon,  LXXXVIU,  435. 

Torf^  Zusammensetzung  dess.  (Hoff mann)  LXXXVm,  306. 

TraubeMäurCt   Bildung  den.  durch  Einwiii^uBg  t.  Salpeteriftore  auf 

Kohlenhydrate  (Hornemann)  LXXXIX,  283« 
Traubemucker,  Bildung  von  Weinsäure  aus  dems.  (▼.  Dems.)  LXXXIX, 

304. 
Triäthylamin  (Lea)  LXXXIX,  499;  Salze  dess.  (t.  Dems.)  LXXXIX» 

501. 
Tribrom-^-Orein  (Stenhouse)  LXXXVIII,  251. 
Triehlorioiuen  (N  a  q  u  e  t)  XC,  115. 

Trimeihykmin  im  Weizenbrand  (Ritthausen)  LXXXVIII,  147. 
Trhxaceiulminsäure  (Hardy)  LXXXIX,  448. 
Trithionsäure ,  Bildung  u.  Reactionen  ders.   (Chancel  u.  Diacon) 

XC,  56. 

ü. 

Ueberbromiäure  (Kämmerer)  XC,  190. 

UebereMonäure  j   Einfluss  der  schwefligen  Säure  auf  das  BleichTer- 

mdgen  ders.  (Schönbein)  LXXXIX,  I. 
Uebermangansäure,  Darstellung  ders.  (Ter r eil)  XC,  304;  DarsteUang 

der  Salze  ders.  (Böttger)  XC,  157;  optisches  Verh.  der  SalM 

ders.  (Hoppe-Seyler)  XC,  303. 
Ullgre.n,  Bestimmung  des  Stickstoffii  im  Kohleneisen,  XC,  310. 
ülminsubsianzen  aus  Aceton  (Hardy)  LXXXIX,  447. 
Unterbromige  Säure  (Dancer)  LXXXVÜI,  426. 
ünterchlorige  Säure  ::  Aethylen,  Amylen,   Ceten,  Benzol,  Citraco»- 

säure  (Carius)  XC,  178;  ::  wasserfreier  Essigsäure   (Schützen- 

berger)  LXXXVHI,  1. 
Vtäerchlorigsäure-Hydraty  Additionen  dess.  (Carius)  XC,  178. 
ünterechtveßge  Säure^  neues  Doppelsalz  aus  den.  (Peltzer)  XC,  M. 
Vranoxyd,  kohlens.  (Parkman)  LXXXIX,  119. 
Urmt  s.  Harn. 


V. 

Faleriansäure ,  gebromte  Producte  aus  ders.  (Cahours)  LXXXVHI, 

54;  Umwandlung  ders.  (Phipson)  LXXXVIU,  383. 
Vanadinbromd  (Safafik)  XC,  6. 
i^anadinhatt.  Bohnerz  (Böttger)  XC,  33. 
FimadmMi.  Meksiändc^  VerarbeUnng  den.  (,^«kl%xV^>S^>  V 
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Vanadinoxydul  (v.  DexHi.)  .Xd  l>;Mtped£  VoIuven'^tfBs.  <T^  D6a&) 

XC.  14. 
Vanadinsäure,  specif.  Wfirttit  den.  (v.  Dems.)  XC,  3  tu  14, 
Vanadinsulfid  (t.  Dems.)    XC,   5;    spedf.   Volittnen  des«.  (▼.  Dems;) 
Verbrennungserscheinungen,  Einfluts   des  aimofipb&r,  Dnieks  auf  dies. 

(Frankland)  LXXXIX;  IM. 
Vergiftung  durch  knirferhalt.  Austern  (Cuseai)  liXXXVIII,  446. 
Ti«fhaii  ■<  A^  ehroxoe.  Knpferoxjd,  LXXXVIII,  481. 
Violantin  (Baeyerj  XO,  34a. 
Vkatinäus^  (yßi  Demt.)  XO,  U%. 
Voir  8.  Le  Voir. 

Vötuinen,  Apeeil,  cur  KenntniBB  dcra,  (Safafik)  XC,  12. 
Voluminometr.  Bestimmungen  s.  Maassanaljt.  Bestimmungen. 


^ac^     aus   Myrica    cerifera,     Zusammensetzung    dess.     (Moore) 
LXXXVIII,  301. 

"Wanklyn,  A.  u.  Robinson,  J.,  Diffusion  der  Gase,  LXXXVIII,  490. 
s.  a.  Erlenmeycr  u.  Playfair. 

Warren  de  la  Rue  u.  Müll«t,  EL,  neues  Homologon  des  Benzyi* 
Alkohols,  LXXXIX,  m. 

Wasser,  Dissociation  dess:  (Deville)  LXXXIX,  385;  kochendes 
:;  Schwefel  (Girard)  XC,  5!!;  s.  a.  Mineralwässer. 

Wasserstoff,  Ersetsung  dess.  durch  Chlor  in  orgao.  Verbindungen 
(Müller)  LXXXIX,  242;  ::  Inductionsstrom  (Böttger)  XC,  34. 

Wassereioffflamme ,  F&rbung  ders.  durch  Phosphor  u.  seine  Verbin- 
dungen (Christofle  u.  Beilstein)  LXXXVIH,  442. 

Wasser  Stoffmetalle,  Constitution  ders.  (Gen  tele)  LXXXIX,  362w 

Wasserstoffsuperöscyd,  Additionen  dess.  (Carius)  XC,  162;  Bildung 
bei  höherer  Temp.  (8ch6nbein)  LXXXIX,  14;  Darstellung  dess. 
(Duprey)  LXXXVIII,  440;  ::  organ.  FarbstoflP  (Chevreul) 
LXXXVm,  440. 

fVässersto/fherbindungen  der  Alhoholradicaie  in  den  Destiliationspro- 
ducten  der  Kannelkohle  (Schorle mm  er)  LXXXIX,  56.     « 

Weber,  R.,  isomer.  Modificationen  der  Titansäure  u.  einige  neue 
Titanverbindungen,  XC,  212;  Verbindungen  einiger  Chlormetalle 
mit  salpetriger  Säure;  Selenigsäurehydrat,  LXXXIX,  148. 

Weinsäure  aus  Bibrombernsteinsäure  (Kekule)  LXXXVm,  44;  Ba- 
sicität  ders.  (Schiff)  LXXXIX,  246;  Bildung  ders.  durch  Einwir- 
kung ▼.  Salpetersäure  auf  Kohlehydrate  (Hornemaan)  LXXXIX, 
283;  neues  Ferment  flir  dies.  (Pasteur)  LXXXIX,  351;  u. Zucker- 
säure, Constitution  dexa,  (Gen tele)  LXXXVIII,  27. 
Weizenfett,  Cholesterin  m  ÖLema.  V^\U\i^Ts.%^T^\rö:X.^^Xl,  145, 


Werl  her,  Blekttol5rse  des  QljxcAriiia»  Ii:|[:SLXyiII,  UM;*  TfaalHui^  iip 

Tallux,.  LXXXVm.  180. 
Whitneyii  (Genth)  L^X^YIII,  2i8L  .  .  i       . 

WickeLhaus,  H.,   Anulyse  des  Meteor^iseoa  von  der  Hacieod»  B$. 
i^RoBft.La.Mttxico,  XC,  114.      .  .    > 

Wiederhold,  fester  ArseAwasservtoii;  LXXXIX»  483»  ... 
.Wilde,  Schwefelsäure  :.:  Gitrooeiu&iird,  XC,.  383.        i 
Williams,    Gr. ,  Jodide  der  Alkoholradicalt  .  s^«s  Boghea^-Naphia, 

XiXXXJX,  59;  Kohlenwaaser^iroffe  der  Boghea^-fiphle,  LXXJU:^«  33«. 
Will,  H.  u.  Körner,  Senföl  aus  den  Samom  d^t;  tQh warten  9e^8, 

LXXXLX,  U.  :....■..... 

Willm,  Natronseen  bei  Theben,  LXXXVIU,  319. 
Winkler,  C,  Löslichk.  des  Kupferchlorürs in  unterschwefligs.  Natron, 

LXXXVm,  428. 
Wislicenus,  J.,  Brenztraubensäure ,  XC,  183;    Synthese  der  Para- 

milchsäure,  LXXXIX,  248: 
Wismuth  in  Kupfererzen   (Field)   LXXXVIII,   362;   Isomorphismus 

dess.  (Nickles)  LXXXIX,  479;  sog.  Passivität  dess.  (Heldt)XC, 

261. 
Wismuthsuperoxyd  u,  Wismuthsäure  (Sehr  ad  er)  LXXXVIII,  72. 
Wo  hier,  neue  Siliciumverbindungen,  LXXXVIII,  498.J 
Wölsendorfer  Flussspath  (Schönbein)  LXXXIX,  7. 
Wolfu.  Diacon,  Spectra  der  alkal.  Metalle,  LXXXVIII,  67. 
Wolf,  H.,  quantitative  Salpetersäurebestimmung,  LXXXIX,  93. 
Wolframchlonde  (Blomstrand)  LXXXIX,  230. 
Wolframbisulfidy  specif.  Vol.  dess.  (§afarik)  XC,  15. 
Wolframsäure,   Darstellung    ders.  u.  einiger  Salze  ders.   (Debray) 

XC,  381;  (Schultzci)  XC,  201. 
Wolle,  zur  Kenntniss  ders.  u.  ihrer  Bestandth.  (Grothe)  LXXXIX, 

420. 
Wonfore,  W.  J.,  zusammengesetzte  Cyanverbindung,  LXXXVIII,  433, 
Würtz,  A.,  Amylenhydrat,  XC,  240  u.  248;   Bildung  einiger  Kohlen- 
wasserstoffe,   LXXXIX,    320;    Hydrate  der   Kohlenwasserstoffe; 

isomer.  Körper  des  Amylalkohols,  XC,  235. 

X. 

Xanthin  im  Harn  (Jones)  LXXXVIU,  189. 

z. 

Zinin,  N.,  Desoxydirtes  Benzoin,  LXXXIX,  88. 

Zinkäthyl  ::  Aldehyden  u.   Ketonen  (Riethu.  Beilstein)  XC,  220; 

Darstellung  dess.  (v.  Dens.)  XC,  60. 
Zinkkrystalle  (Stolba)  LXXXIX,  122. 
^ink,  Kupfer  u,  Nickel,  Titrirmethodc  für  dies.  O^uui.  ^\^\A'!L^^^?*^\^XV^»^5^. 
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ünH,  JodrerMJidiiBg  des«.  (Per sonne)  LXXXVIII,  76;  sog.  Passi- 
▼ität  dess.  (Hei dt)  XC,  358;  :  :  Platin  (t.  Dems.)  XC,  360;  Tren- 
nung V.  Antimon  (Tookey)  LXXXVIII,  455. 

Zufiker  mnt  Olycerin  (PerU)  LXXXVIII,  148;  ans  der  Haut  der 
Seidenraupe  (8.  de.  Luca)  LXXXVIH,  5(K);  Umwandlung  in 
Mannit  (Linnemann)  LXXXVIH,  59. 

Zuckersäure^  Bildung  Yon  WeinsAure  n.  Traubensfture  ans  ders. 
<Hornemann)  LXXXIX,  S(NS;  s.  a.  Weinsfture. 

-  Zucker flthrieaikm^  Anwendung  Ton  schwefliger  Sfture  in  ders.  (Rey 
noso)  LXXXVm,  504. 

Zwenger,  C.  u.  Bodenbender,  Cumarin  aus  Steinlclee,  XC,  169. 
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